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91 Einleitung
Seit jeher beeinflusst der Mensch seine Umwelt. Er gestaltet sie bewusst, beispielsweise
durch die Anlage, Bewässerung und Düngung von landwirtschaftlich genutzten Feldern, aber
er verändert sie auch unbewusst. So kann es zum Beispiel zu einem Absinken des
Grundwasserspiegels durch die dauerhafte Entnahme von Wasser aus Brunnen kommen,
oder es können Stoffe aus industriellen Prozessen in das Erdreich eindringen und sich über
das Grundwasser weiträumig verteilen. Das Bewusstsein für solche Veränderungen der
Umwelt ist in den letzten Jahrzehnten in unserer Gesellschaft immer stärker gestiegen und
die Notwendigkeit zur Erhaltung natürlicher Ressourcen wird in der modernen Gesellschaft
akzeptiert. Der Zustand der Umwelt wird mittlerweile regelmäßig untersucht und es wird
versucht, Gefährdungen abzuwenden.
In vielen Fällen stehen jedoch solchen ökologischen Überlegungen ökonomische entgegen,
denn Umweltschutz ist nicht nur eine Frage des technologisch Machbaren, sondern auch
dessen, was finanziert werden kann. Auch wenn langfristig die Zerstörung von Ressourcen
negative wirtschaftliche Auswirkungen mit sich bringt, ist im Umweltschutz sowohl bei der
Überwachung als auch bei der Behebung von Schäden oft kein direkter finanzieller Vorteil
während der Durchführung dieser Maßnahmen ersichtlich. Umweltschutzmaßnahmen
werden deshalb durch Gesetze vorgeschrieben. Sie orientieren sich an den Notwendigkeiten
der Umwelt und am Stand der Technik, aber auch an dem in der Gesellschaft als
wirtschaftlich vertretbar angesehenen Aufwand. Für einen wirksamen Umweltschutz muss
es daher Aufgabe der Gesellschaft sein, kostengünstige Verfahren und Systeme zu
entwickeln, mit denen die Erhaltung der natürlichen Ressourcen mit geringem Aufwand
betrieben werden kann.
Der Erhalt des Trinkwassers ist dabei eine der wichtigsten Aufgaben des Umweltschutzes.
Gerade in dicht besiedelten und industriell hoch entwickelten Regionen wie Mitteleuropa ist
die Gefährdung der Gewässer durch landwirtschaftliche und industrielle Einträge groß.
Grundwasser ist eine der wichtigsten Quellen für Trinkwasser. Um es zu schützen, muss
man es kostengünstig analysieren können. Nur durch eine engmaschige regelmäßige
Überwachung können im Fall von Verunreinigungen schnell Gegenmaßnahmen getroffen
und somit Folgeschäden und die Kosten für deren Behebung minimiert werden.
Die vorliegende Arbeit beschreibt die Entwicklung eines modularen Wasseranalysesystems.
Es soll die Möglichkeiten zum Schutz von Grundwasser verbessern, indem es automatisch
Schadstoffkonzentrationen bestimmt und kostenintensive manuelle Probennahmen ersetzt.
Das Analysesystem ist für den dauerhaften Einsatz in einer Sonde unter Wasser konzipiert
und kann in ein großflächiges Überwachungsnetzwerk eingebunden werden. Durch den
Einsatz mikrotechnischer Komponenten sollen seine Abmessungen kompakt und der
Flüssigkeitsbedarf gering gehalten werden, so dass das System über lange Zeiträume in
existierenden Beobachtungsbrunnen mit schmalen Durchmessern eingesetzt werden kann.
Die Mikrosystemtechnik bietet mit einer Vielzahl von Entwicklungen im Bereich
miniaturisierter Bauelemente für Sensorik und Fluidik ein großes Potenzial, um Analysen
kostengünstig vor Ort durchzuführen. In dieser Arbeit sollen bestehende Entwicklungen
beurteilt und in einem Gesamtsystem mit verschiedenen Sensormodulen integriert werden,
das über ein aktives Fluidsystem für die Handhabung der Proben und Systemflüssigkeiten
verfügt. Weiterhin soll die Möglichkeit der Entwicklung eines mikrotechnischen
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Mehrparametersensors geprüft werden, mit dem die Konzentration unterschiedlicher
Schadstoffe im Grundwasser bestimmt werden kann. Hierfür bietet sich das in der
Wasseranalytik etablierte Verfahren der Photometrie an.
Die Entwicklung eines Mikrophotometers, die Adaption existierender Sensoren und der
Aufbau eines automatischen Fluidsystems bilden die Schwerpunkte dieser Arbeit. Sie
werden in jeweils eigenen Kapiteln behandelt. Eingerahmt werden diese von
Vorüberlegungen zum Systemkonzept und der Vorstellung der realisierten Messsonde. Die
Entwicklung des Analysesystems wurde vom deutschen Bundesministerium für Bildung,
Wissenschaft, Forschung und Technologie (BMBF) im Rahmen des Verbundprojekts
"Mikrosystemtechnik in der Online-Wasseranalytik" gefördert.
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221323-0
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2 Zielsetzung und Systemkonzept
Mit dieser Arbeit soll einerseits dem Umweltschutz ein Analysesystem zur Verfügung gestellt
werden, um die Überwachung von Grundwasser kostengünstig durchführen zu können,
andererseits soll die Einsatzfähigkeit mikrotechnischer Entwicklungen in einem
makroskopischen Umfeld gezeigt werden. Dazu wird der Stand der Technik in der
Grundwasserüberwachung und im Bereich mikrotechnischer Komponenten für
Analysesysteme untersucht. Im zweiten Abschnitt dieses Kapitels werden daraus die
Vorgaben für die Entwicklung des Analysesystems und das Systemkonzept abgeleitet.
2.1 Stand der Technik
Um eine Übersicht über die existierenden Möglichkeiten zur Grundwasserüberwachung zu
erhalten und die Rahmenbedingungen für die Entwicklung des Analysesystems mit
mikrotechnischen Elementen festlegen zu können, erfolgt zunächst eine Bestandsaufnahme
über den Stand der Technik bei Methoden und Geräten der Grundwasserüberwachung.
Anschließend wird der Bereich der Mikrosystemtechnik untersucht, der sich mit
Komponenten für miniaturisierte Analysesysteme beschäftigt.
2.1.1  Grundwasserüberwachung
Die Rahmenbedingungen für die Grundwasserüberwachung werden vom Gesetzgeber
vorgegeben. In Bereichen, in denen Trinkwasser gewonnen wird, schreibt die
Trinkwasserverordnung die Häufigkeit von Kontrollmessungen und die Grenzwerte für die
Inhaltstoffe des Wassers vor [TWV01]. Die Kommunen veröffentlichen solche
Messergebnisse regelmäßig [Sta95]. Für Grundwassermessungen existiert in Deutschland
bundesweit ein flächendeckendes Netz von Messstellen, die als Pegelrohre bezeichnet
werden. Dabei handelt es sich um Brunnen, die von der Erdoberfläche bis zum
Grundwasserspiegel führen und meist einen Innendurchmesser von vier Zoll aufweisen. Im
Allgemeinen sind sie im oberirdischen Bereich mit einem stabilen Gehäuse (z.B. aus Beton)
und mit einer abschließbaren Verschlusskappe versehen. Dadurch werden die Rohre vor
Verstopfung durch hereinfallende Erde und Pflanzenreste sowie vor Vandalismus geschützt.
Oftmals ist der Brunnen von einem geländerähnlichen, rot-weiß markierten Anfahrschutz
umgeben (siehe auch Abb. 6.2). Im Inneren des Brunnens führt ein Kunststoffrohr von der
Erdoberfläche bis zur grundwasserführenden Erdschicht und ist dort mit Schlitzen versehen,
die ein Durchfließen des Grundwassers ermöglichen. Die Rohrwände in den nicht
wasserführenden Schichten sind geschlossen. Um ein Versanden des Brunnens zu
verhindern, befindet sich an der Außenseite der geschlitzten Rohrwand eine Kiesschicht.
Der Filterkies wird nach oben und unten mit einer Tonsperre abgedichtet, um das Eindringen
von Wasser aus anderen Schichten zu verhindern. Befinden sich mehrere Grundwasserleiter
übereinander, wird für jede wasserführende Schicht ein gesonderter Brunnen gesetzt.
Charakteristisch für die Grundwasserüberwachung ist die Vielfältigkeit der Messaufgaben.
Je nach natürlicher Umgebung und abhängig von Besiedlung, Landwirtschaft oder Industrie
sind äußerst unterschiedliche Inhaltstoffe im Grundwasser vorhanden. Einige Stoffe sind
allerdings von überregionaler Bedeutung, zu ihnen gehört Nitrat, dessen Grenzwert gemäß
Trinkwasserverordnung bei 50 mg/l liegt.
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221323-0
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Die klassische Methode für die Grundwasserüberwachung besteht aus einer manuellen
Probennahme und anschließender chemischer Analyse im Labor. Für eine Vollanalyse fallen
dabei Kosten von bis zu mehreren hundert Euro je Probe an, da sowohl die Entnahme der
Probe als auch die Laboranalyse zeit- und personalintensiv sind. Die Mehrzahl der
analytischen Messungen erfolgt jedoch auf diese Weise. Mit dieser Methode lassen sich alle
chemischen Parameter bestimmen. Die Beprobung erfolgt, indem eine schlanke,
leistungsstarke Pumpe in das Pegelrohr herabgelassen wird, mit der das Wasser an die
Oberfläche gefördert wird. Vor der eigentlichen Probennahme muss zunächst der Überstand
über dem Grundwasser im Pegelrohr abgepumpt werden. Der Aufwand für die
Probennahme mit dieser Methode ist selbst bei einer Parameterbestimmung vor Ort so
hoch, dass an den meisten Grundwassermessstellen nur in Abständen von mehreren
Monaten gemessen wird.
Für diverse Parameter ist eine manuelle Bestimmung vor Ort möglich, z. B. mit
photometrischen Schnelltests oder mit Eintauchmessgeräten. Bei der photometrischen
Bestimmung mischt der Benutzer die Wasserprobe mit einem Reagens, so dass es zu einer
Farbreaktion kommt, und bestimmt mithilfe von batteriebetriebenen Photometern oder durch
Vergleich mit Referenzfarbmustern die Konzentration des zu analysierenden Stoffs. Auf
diese Weise ist die Bestimmung fast aller in der Wasseranalytik wichtigen Stoffe und
Parameter möglich [Mer02], [Mac01]. Die Photometrie wird nicht nur bei Vor-Ort-Messungen
sondern auch im Labor angewandt.
Eintauchmessgeräte nach dem potenziometrischen Messprinzip verfügen über eine
ionenselektive Messelektrode und eine Referenzelektrode. Sie sind oft in einem
gemeinsamen Gehäuse integriert und werden beide in die Probe eingetaucht. Zwischen den
beiden Elektroden ergibt sich ein konzentrationsabhängiges elektrochemisches Potenzial,
das mit batteriebetriebenen Handgeräten gemessen wird. Diese sind in der Handhabung vor
Ort zwar weniger aufwändig als Photometer, es müssen aber regelmäßig Kalibrierungen mit
Referenzlösungen durchgeführt werden. Im Vergleich zu photometrischen Schnelltests
lassen sich weniger Parameter bestimmen, dazu zählen pH-Wert, Nitrat, Nitrit, Ammonium,
Natrium, Kalium, Kalzium, Chlor, Chlorid, Blei, Sauerstoff sowie Redox-Potenzial [WTW04b],
[AST99], [Fis97], [Rad97], [Hun95].
Mitte der neunziger Jahre hat sich ein neues Prinzip zur Bestimmung von
Stoffkonzentrationen in Flüssigkeiten etabliert, das auf der Kombination von
Mustererkennungssoftware mit Sensoren mit hoher Querempfindlichkeit für verschiedene
Stoffe beruht. Diese Kombination wird als elektronische Zunge bezeichnet [Vla00]. Ihr
Einsatzgebiet ist neben der Umweltdiagnostik [Kra01] insbesondere die kommerziell
besonders attraktive Analyse von Getränken, um Verunreinigungen aufzuspüren,
Geschmackskonstanz zu gewährleisten oder Fälschungen von Markenprodukten zu
verhindern. Anwendungsbeispiele finden sich in Erfrischungsgetränken [Cio04], Wein
[Leg03] oder Milch [Win00]. Die meisten dieser Systeme sind für den Laboreinsatz gedacht,
aber auch Messzellen für die Fließinjektionsanalyse von Nitrat wurden realisiert [Gal04].
Diese lassen sich leicht in ein Analysesystem integrieren.
Im Gegensatz zu den chemischen Parametern können die Parameter Temperatur,
Wasserstand, Trübung und elektrische Leitfähigkeit sowie der pH-Wert mit robusten
Tauchsonden bestimmt werden, die in den Brunnen herabgelassen werden und dort über
längere Zeiträume verbleiben. Die Messdaten werden entweder regelmäßig ausgelesen oder
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221323-0
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in einem Datenlogger gespeichert. Solche Sonden für automatische Messungen lassen sich
zu Netzwerken mit einer Datenzentrale verbinden und verfügen über robuste Sensoren, die
dem Grundwasser ununterbrochen ausgesetzt sind [Geo97]. Sie sind oftmals
batteriebetrieben und können bis zu mehreren Monaten wartungsfrei eingesetzt werden.
Die automatische chemische Bestimmung der Konzentration von Inhaltstoffen im Wasser
ermöglichen Analysensysteme mit Probenaufbereitung und aktivem Fluidsystem, die bei
verschiedenen Anbietern erhältlich sind [WTW04b], [Rad97]. Ihr Einsatzgebiet ist
insbesondere die industrielle Prozessüberwachung, aber auch die Gewässersanierung mit
ständiger Überwachung des Sanierungsgebiets. Sie erlauben die Bestimmung
unterschiedlicher Parameter und werden meist für einen speziellen Einsatz aus einem
Baukastensystem zusammengestellt. Einige dieser Systeme sind mobil, allerdings aufgrund
der Größe der konventionellen Fluidikkomponenten mindestens schrankgroß und füllen im
Einzelfall sogar kleine Container. Sie sind zu groß, um für einzelne Messungen an
verschiedene Orte transportiert zu werden. Solche Systeme müssen das Wasser aus der
Tiefe des Beobachtungsbrunnens an die Oberfläche fördern und benötigen zur Deckung des
Energiebedarfs einen Netzanschluss oder eigene Generatoren. Ein transportables
Messsystem mit Fluidikkomponenten in einer kompakten Sonde wird in der Literatur
vorgeschlagen [San93]. Es verfügt über zwei Sensorkammern für die potenziometrische
Bestimmung von Nitrat und Ammonium sowie über Vorratsbehälter für Flüssigkeiten zur
Probenaufbereitung. Das Fluidsystem der Sonde ist jedoch nicht näher spezifiziert.
2.1.2 Mikrotechnische Komponenten für ein Analysesystem
Die Entwicklung von Komponenten für miniaturisierte Analysesysteme mithilfe neuer
Produktionsmethoden aus der Mikrosystemtechnik sind Inhalte intensiver Forschung. Im
Bereich der miniaturisierten Analysesysteme hat sich Anfang der neunziger Jahre der Begriff
Micro Total Analysis System (μTAS) etabliert. Das μTAS-Konzept umfasst alle Schritte eines
klassischen Analysesystems in einem hoch integrierten System: die Probenhandhabung, die
Probenaufbereitung, eventuell nötige Sensorkalibrierungen sowie die Messung. Dabei ist die
Bezeichnung μTAS nicht an spezielle Verfahren aus Sensorik oder Fluidik gekoppelt.
Beispiele für die planare Integration verschiedener Funktionen auf einem Wafer sind
bekannt [How94], die Mehrzahl der unter diesem Namen veröffentlichten Systeme sind
jedoch modular in mehreren Ebenen übereinander aufgebaut. Die Ebenen verfügen über
unterschiedliche fluidische oder sensorische Funktionen und werden nach einem
Baukastenprinzip mit definierten Schnittstellen zusammengefügt [Ber94], [Flu95],
[Schom95], [Schoo95]. Allgemeine Schnittstellenstandards zum Beispiel für äußere
Abmessungen, Fluidik- oder Elektronikanschlüsse, die es erlauben, Module
unterschiedlicher Hersteller oder Forschungsgruppen miteinander zu koppeln, werden
insbesondere auf nationaler Ebene diskutiert. Beispiele hierfür sind die deutschen Projekte
Match-X [VDM05] und MicroChemTec [Mic05], die insbesondere in industriellen
Verbundprojekten Anwendung finden [VDI01], [VDI02]. Daneben existieren von
verschiedenen Unternehmen unterschiedliche Baukastensysteme, wie besonders an den
Beispielen [Fra04], [Brü04] und [Gär04] zu sehen ist. Hier präsentieren drei deutsche
Anbieter für ähnliche Mikrofluidikprodukte jeweils eigene, zueinander inkompatible
Baukastensysteme auf der geometrischen Basis von Titerplatten.
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Im Bereich der miniaturisierten Sensorik wurde eine Vielzahl von Verfahren veröffentlicht.
Darunter fallen zwei besonders Erfolg versprechende für die Wasseranalytik auf:
ionenselektive Feldeffekttransistoren (ISFETs) und miniaturisierte ionenselektive
potenziometrische Elektroden. ISFETs bestehen aus einem Feldeffekttransistor, dessen
metallische Gate-Elektrode durch eine ionenselektive Membran ersetzt wird. Die
Ionenkonzentration des zu analysierenden Stoffs bestimmt über das Membranpotenzial den
Stromfluss zwischen Source und Drain. Zunächst wurden ISFETs für die Bestimmung des
pH-Wertes entwickelt, später wurden auch ISFETs mit selektiven Membranen für Stoffe wie
Kalium, Kalzium und Nitrat [Wal94] oder Kalzium und Magnesium [Mic95] realisiert. Man
spricht in diesen Fällen auch von ChemFETs.
Einen weiteren Erfolg versprechenden Ansatz in der Miniaturisierung von chemischen
Sensoren stellt die so genannte Containment-Technologie dar. Wie bei klassischen
Eintauchmessgeräten beruht das Messprinzip hier auf der potenziometrischen Messung
zwischen einer ionenselektiven Membran und einer Referenzelektrode. Die ionenselektive
Membran wird in einen mikrotechnisch strukturierten Siliziumchip integriert, der eine durch
anisotropes Ätzen hergestellte Öffnung in Form eines Pyramidenstumpfs zwischen Ober-
und Unterseite aufweist [ICB97]. Die Probe wird an der kleineren offenen Fläche der
Membran vorbeigeleitet, so dass sich ein günstiges, kleines Verhältnis von Kontaktfläche zu
Membranvolumen ergibt. Dies ist, neben dem mechanischen Schutz der Membran durch
den umgebenden Chip, der entscheidende Vorteil gegenüber der Aufbringung von
ionenselektiven Membranen auf planare Mikrosysteme, bei denen eine erhöhte Gefahr des
Ausblutens der stofferkennenden Komponenten besteht. Die Kontaktierung der Membranen
in den einzelnen "Containments" des Siliziumchips erfolgt über Leiterbahnen, die von den
innenliegenden Schrägen des Pyramidenstumpfs auf die Unterseite des Chips geführt
werden. Diverse Membranen für die Bestimmung unterschiedlicher Stoffe wie Nitrat und
Ammonium [Kno94a] sowie Natrium, Kalium und Kalzium [Kno94b] wurden realisiert.
Containmentsensoren wurden bereits in miniaturisierte Analysesysteme für die
Medizintechnik integriert, um die Konzentration von Glukose [ICB98] und Kalium [AST98] im
Blut zu bestimmen. Die Containment-Technologie ist nicht auf potenziometrische
Messungen beschränkt, miniaturisierte ionenselektive Membranen dieser Produktionsweise
wurden auch zur amperometrischen Messung von Sauerstoff eingesetzt [Hin95].
Problematisch sowohl beim Einsatz von ISFETs als auch von miniaturisierten
ionenselektiven Elektroden in Containments erweist sich derzeit noch, dass keine
mikrotechnischen Referenzelektroden zur Verfügung stehen, die ein langzeitstabiles, von
der Konzentration von Proben-Inhaltstoffen und von der Probentemperatur unabhängiges
Referenzpotenzial liefern. In klassischen, nichtminiaturisierten Messketten werden als
Referenzelektroden meist Ag/AgCl-Elektroden eingesetzt, die in eine mit der Probe in
Kontakt befindliche Innenlösung eingebettet sind. Es existieren Ansätze, solche Elektroden
als Festkörper zu miniaturisieren [Des97], die Stabilität von etablierten Makroelektroden wird
aber nicht erreicht. Bei miniaturisierten Systemen behilft man sich daher mit Pseudo-
Referenzanordnungen, in denen eine zusätzliche Messung mit bekannten Randbedingungen
durchgeführt wird. Das schwankende Signal der Pseudo-Referenzelektrode lässt sich somit
herausrechnen. Für potenziometrische Messverfahren wird mit einer zusätzlichen Elektrode
gearbeitet. Entsprechende Beispiele für miniaturisierte Durchflusszellen finden sich in
[Kös01] mit 300 μm² großen planaren Elektroden und in [Mas03] mit 3 mm² großen planaren
Elektroden. Anstatt planarer Elektroden wird in Durchflusszellen auch ein Platin-Draht
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eingesetzt. Dadurch können zusätzliche Prozessschritte für die Referenzelektrode auf dem
Sensorchip eingespart werden [Mar03]. Für Messungen mit ISFETs wird üblicherweise ein
zusätzlicher ISFET eingesetzt, der dann als ReFET bezeichnet wird [Err01].
Auch im Bereich Fluidik steht eine Vielzahl von mikrotechnischen Entwicklungen für den
Einsatz in miniaturisierten Analysesystemen zur Verfügung. Dies umfasst einfache passive
Rückschlagventile mit Siliziummebranen [Oos98], [Yan96] ebenso wie aktive Ventile mit
unterschiedlichen Aktorprinzipien: piezoelektrisch [Roß98], elektromagnetisch [Mec97],
elektrostatisch [Gol97], thermisch durch Bimetalleffekt [Mes98], thermopneumatisch [Zde94],
pneumatisch [Lis96], hydraulisch [Tra93], angetrieben von Formgedächtnislegierungen
[Koh98] oder elektrochemisch [Nea96]. Viele dieser Entwicklungen dienen zugleich als Basis
für Pumpen.
Die meisten Mikropumpen beruhen jedoch auf dem Prinzip der wiederholten
Volumenänderung von mit passiven Membranen oder Klappen verschlossenen Kammern.
Auch sie wurden mit unterschiedlichen Aktorprinzipien realisiert, beispielsweise
piezogetrieben und mit Mikrospritzguss hergestellt [Döp96], piezogetrieben aus
mikrostrukturiertem Silizium [Lin88], [Ste96], [Lin98], thermopneumatisch angetrieben
[Schom97], pneumatisch [Rap94], elektromagnetisch [Beh96], elektrostatisch [Bou97],
thermisch [Fre96], elektrochemisch [Suz03], chemisch [Cho04] oder mit
Formgedächtniseffekt [Mak01]. Wenige Mikropumpen mit nur einer Pumpkammer wurden
entwickelt, die nicht über integrierte Ventile verfügen, sondern beispielsweise nach dem
Düse-Diffusor-Prinzip [Ste93] oder elektrohydrodynamisch [Ric91] funktionieren. Ein
weiteres Prinzip zum Betreiben von Mikropumpen ist der peristaltische Antrieb, bei dem
mehrere angetriebene Pumpkammern hintereinander geschaltet werden. Ausführungen
sowohl mit passiven Ventilen [Smi90], als auch ohne Ventile wurden realisiert, sowohl in
Silizium [Lee04], als auch in PDMS [Ber03].
In der Produktion von mikrofluidischen Komponenten stellt die Verwendung direkt
fotostrukturierbarer Schichten eine der wesentlichen Neuerungen der letzten Jahre dar. Sie
werden in flüssiger Form auf ein Substrat aufgebracht und dienen nicht nur zur Maskierung
für folgende Produtkionsschritte sondern auch zur Realisierung von funktionalen fluidischen
Strukturen. Neben vereinfachten Prozessfolgen bieten sie eine große gestalterische Freiheit.
Beispiele für diese mikrotechnischen Werkstoffe sind insbesondere SU-8 [Sei02] und PDMS
[Stu04]. Mikropumpen abseits von klassischen mikrotechnischen Substraten wurden auch
auf elektronischen Leiterplatinen [Weg01] und in flexiblem Silikon [San02] gefertigt.
Für die Regelung der von Mikroventilen und Mikropumpen bewegten Flüssigkeitsströme
wurden vielfältige mikrotechnische Flusssensoren realisiert, von denen die meisten nach
thermischem Prinzip arbeiten. In diesen Sensoren strömt die Flüssigkeit an in der
Siliziumoberfläche integrierten Heizelementen und Sensoren vorbei [Wie93] oder umströmt
einen Heizer und Sensoren auf im Kanal freistehenden Siliziumnitridbrücken beidseitig
[Lam93]. Sie wurden auch in einem Mikroventil integriert [Fra96]. Alternative Messprinzipien
wurden ebenfalls realisiert, beispielsweise auf der Basis piezoresistiver Biegebalken, die in
eine Mikropumpe integriert wurden [Gas94]. Ein Beispiel für die erfolgreiche kommerzielle
Umsetzung von mikrotechnischen Durchflusssensoren bietet ein Differenzdrucksensor mit
piezoresistiven Drucksensoren, der in Labordispensiersystemen zur Steuerung von
klassischen Magnetventilen eingesetzt wird [Boi00].
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2.2 Automatisches Grundwasser-Analysesystem
Das in dieser Arbeit beschriebene Analysesystem wird als Teil eines
Überwachungsnetzwerkes konzipiert, mit dem automatische Messungen in Vier-Zoll-
Pegelrohren durchgeführt werden können. Das Netzwerk ist im Rahmen des MOW-
Projektes entwickelt worden und wird von den Braunschweiger Unternehmen RAP Riß
GmbH und GEOS Daten und Umwelttechnik GmbH realisiert [MOW01]. Das
Überwachungsnetzwerk besteht aus einer Reihe von zweigeteilten Messsystemen, deren
Kernkomponente das Analysesystem ist. Es befindet sich dauerhaft unter Wasser und ist
über eine Versorgungs-, Entlüftungs- und Datenleitung mit einem an der Erdoberfläche
befindlichen Elektronikmodul verbunden, wie in Abb. 2.1 dargestellt. Das Elektronikmodul
versorgt das Analysesystem aus Batterien mit elektrischer Energie und ist über eine
Datenleitung oder per Funk mit einer Datenzentrale verbunden, in der sich die
Messergebnisse des gesamten Netzwerks kontrollieren lassen. Beim Überschreiten von
Grenzwerten kann dort ein Alarm ausgelöst werden.
Kalibrierlösungen
Aktoren
Sensoren
Filter
Funkübertragung
Energieversorgung
Datenlogger
Pegelrohrbrunnen Erdreich
Grundwasser
Daten-
zentrale
Abb. 2.1 Schema des Überwachungsnetzwerks mit Analysesystem im Grundwasser
Mögliche Anwendungen des Netzwerks sind die Überwachung von bekannten und
potenziellen Schadstoffquellen sowie der Schutz von sensiblen Gewässern. Bei potenziellen
Schadstoffquellen wie beispielsweise Deponien, deren Abdichtung zum Boden leckgefährdet
ist, soll mit einem Ring von Analysesystemen eine zeitlich und räumlich engmaschige
Überwachung möglich werden. Bei der Sanierung von bekannten Schäden wie industriellen
Altlasten kann das Überwachungsnetzwerk den Erfolg der Sanierungsmaßnahmen
kontrollieren. Sensible Bereiche wie Trinkwasserschutzgebiete können mit einem Ring von
Analysesystemen durch Schadstoffeinträge von außen geschützt werden. Durch den Einsatz
des Netzwerks soll die Überwachung so kostengünstig gestaltet werden, dass auftretende
Schäden durch häufige Messungen schnell entdeckt und bekämpft werden können. Somit
sollen eine weiträumige Ausbreitung von Schadstoffen und teure Sanierungsfälle verhindert
werden.
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2.2.1 Anforderungen an das Analysesystem
Der in Abschnitt 2.1.1 beschriebene Stand der Technik in der Grundwasserüberwachung
zeigt, dass insbesondere chemische Analysen hohe Kosten verursachen, da sie verlangen,
dass manuell Proben entnommen und entweder vor Ort oder im Labor ausgewertet werden.
Daher soll das automatische Analysesystem mit chemischen Sensoren ausgestattet werden
und sich leicht an verschiedenen Orten und für unterschiedliche Überwachungsaufgaben
einsetzen lassen. Auf diese Weise kann die manuelle Beprobung ersetzt werden und eine
quasikontinuierliche Überwachung des Grundwassers stattfinden. Der größte Nutzen für den
Anwender des Analysesystems wird erzielt, wenn das System in existierenden
Pegelrohrbrunnen eingesetzt werden kann und unbeobachtet über einen längeren Zeitraum
arbeitet. Dazu müssen Sensoren integriert werden, die für verschiedene Messaufgaben
genutzt werden können (Mehrparametersensoren) oder leicht gegen baugleiche Sensoren
für andere Messaufgaben ausgetauscht werden können (Einparametersensoren). Es
müssen zudem geeignete Maßnahmen ergriffen werden, die eine lange Einsatzdauer der
Sensoren gewährleisten. Damit das Analysesystem in Vier-Zoll-Brunnen eingesetzt werden
kann, darf keine der verwendeten Komponenten einen größeren Durchmesser als 8 cm
aufweisen, sonst wird die Integration in eine passende Sonde mit Gehäuse unmöglich.
Bereits eine deutliche Überschreitung des Maßes von 5 cm im Querschnitt einer
Komponente führt zu einem erhöhten Integrationsaufwand, da sich die Leitungen für die
Fluidführung und die elektronische Steuerung dann nicht mehr frei anordnen lassen.
Während der Entwicklung des Systems soll geprüft werden, ob mikrotechnische
Komponenten zum Vorteil des Anwenders, zur Erweiterung der Funktionalität oder zur
Senkung der Kosten eingesetzt werden können. Ist dies der Fall, sollen die Komponenten
getestet und in das System integriert werden.
2.2.2 Konzept und Aufbau des Analysesystems
Dadurch, dass das Analysesystem direkt vom Grundwasser umflossen ist, kann das
energieintensive Fördern von Proben über eine Strecke von mehreren Metern bis zur
Erdoberfläche vermieden werden. Der Stand der Technik zeigt, dass noch keine chemischen
Sensoren für eine lange Verweilzeit im Wasser zur Verfügung stehen. Daher ist es
notwendig, die Sensoren im Inneren des Analysesystems zu kapseln und das System mit
aktiven Elementen für die Förderung von Proben auszustatten, so dass die Probenflüssigkeit
nur während der Durchführung von Messungen mit den Sensoren in Kontakt kommt. Auf
diese Weise wird ein Ausbluten von Chemikalien aus Sensormembranen ebenso verhindert
wie eine Ablagerung von Stoffen aus den Proben in den Sensorkammern. Das
Analysesystem wird über die Verbindung zum Elektronikmodul an der Erdoberfläche
entlüftet, um die fluidischen Vorgänge nicht unter dem je nach Wasserstand schwankenden
hydrostatischen Druck des Grundwassers durchführen zu müssen. Da mikrotechnische
Komponenten mit mechanisch sensiblen Bauteilen und kleinen Abmessungen eingesetzt
werden sollen, wird ein Filter vor dem Probeneinlass integriert.
Zur Gewährleistung einer langen Einsatzdauer der chemischen Sensoren sind im System
Vorratsbehälter für Flüssigkeiten zum Spülen, Kalibrieren und Konditionieren der Sensoren
vorgesehen. Somit können Funktionstests von Sensoren durchgeführt und Langzeitdrifts
kompensiert werden. Die Vorratsbehälter dienen auch der Bevorratung von chemischen
Reagenzien, wenn das Messprinzip dies erfordert. Zusätzlich zu den Vorratsbehältern muss
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das System über einen Auffangtank verfügen, in dem die unterschiedlichen Flüssigkeiten
nach den Messungen gesammelt werden. Ein Ausstoß von Flüssigkeiten in die Umgebung
ist selbst bei unbedenklichen Inhaltstoffen nicht zulässig, denn Grundwasser kann je nach
regionalen Gegebenheiten so geringe Strömungsgeschwindigkeiten haben, dass die
ausgestoßenen Flüssigkeiten bei der nächsten Probennahme wieder eingesaugt würden.
Zwar ist es wünschenswert, die benötigten Flüssigkeitsmengen auf ein absolutes Minimum
zu reduzieren, was für eine möglichst monolithische Integration mit kurzen
Verbindungswegen zwischen den unterschiedlichen Komponenten spricht. Für Tests von
unterschiedlichen mikrotechnischen Komponenten ist jedoch ein modulares hybrides System
vorteilhaft. Dies erlaubt es, während der Entwicklungszeit verschiedene Bauelemente aus
Fluidik und Sensorik in getrennten Modulen unabhängig voneinander zu testen. Zudem
erleichtert es die Anpassung an unterschiedliche Messaufgaben für den Anwender. Daher
wird auf eine monolithische Integration verschiedener Sensoren verzichtet.
Die Realisierung der einzelnen Systemmodule wird in den folgenden Kapiteln beschrieben,
zunächst in Kapitel 3 das Fluidsystem mit seinen verschiedenen Komponenten,
anschließend in Kapitel 4 die Integration von existierenden Sensoren in das System. Die
umfangreiche Entwicklung eines Mikrophotometers für den Einsatz im miniaturisierten
Analysesystem wird in Kapitel 5 erläutert und schließlich in Kapitel 6 die Integration der
verschiedenen Module in eine Unterwassersonde.
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3 Aufbau des Fluidsystems
Das Fluidsystem umfasst alle Komponenten, die zur Realisierung der
Flüssigkeitsbewegungen im Analysesystem notwendig sind, insbesondere den fluidischen
Antrieb und die Elemente zur automatischen Steuerung. Das Analysesystem ist gemäß dem
Systemkonzept modular ausgelegt, einzelne Komponenten und Module sollen sich leicht
austauschen lassen. Das Fluidsystem wird daher in mehreren parallelen Zweigen für die
unterschiedlichen Sensoren ausgeführt, deren Anzahl sich variieren lässt. Während der
Entwicklung wurden Hard- und Software des Fluidsystems stets auf drei Sensorzweige für
die in den späteren Kapiteln beschriebenen Module Nitratsensor, Kaliumsensor und
Mikrophotometer ausgelegt.
Abfall-
behälter
Mikrophoto-
meter
Grundwasser
Kalium-
sensor
Pumpe 1 Pumpe 2
patm
patm
patm
patm
Photom.
Reagens
patm
patmpatm
patmpatm
Spül-
Flüssigk.
Kalibrier-
Lösung
Nr. 2
Kalibrier-
Lösung
Nr. 1 Nitrat-
sensor
Abb. 3.1 Schema des Fluidsystems mit drei parallelen Sensorzweigen
Die drei Zweige mit den Sensorkammern lassen sich an ihren Eingängen durch Zwei-Wege-
Ventile verschließen und werden über ein Drei-Wege-Ventil entweder mit dem Einlass für
das Grundwasser oder mit einem Verbindungsstrang verbunden, der die Vorratsbehälter für
Spül- und Kalibrierlösungen enthält. Diese sind hintereinander angeordnet und alle mit der
Entlüftungsleitung des Analysesystems verbunden, ebenso wie der Strang selbst. Über Drei-
Wege-Ventile können die verschiedenen Flüssigkeiten in das System eingeleitet werden.
Parallel zu den Sensorzweigen verläuft ein vierter Zweig ohne Kammern, um das Ableiten
von Flüssigkeiten an den Sensoren vorbei zum Sammelbehälter zu ermöglichen. Die
Förderung der Flüssigkeiten geschieht über zwei zentral angeordnete Membranpumpen mit
Ventilfunktion, die jeweils eine Förderrichtung zulassen [Ehl98a]. Die Auswahl der Pumpen
wird in Abschnitt 3.2 erläutert. Mit dieser Anordnung wird ein bidirektionales Fördern der
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Flüssigkeiten ermöglicht. Das System verfügt über einen Abwasserbehälter, in dem alle
Proben und im System gespeicherten Flüssigkeiten gesammelt werden, wie es in Abschnitt
2.2.2 gefordert wird. Die Anordnung der Elemente ist in Abb. 3.1 dargestellt.
3.1 Fluiddetektoren für das Pfropfenprinzip des
Flüssigkeitstransports
Bedingt durch den modularen Aufbau des Analysesystems ist das Innenvolumen der
fluidischen Verbindungen zwischen den einzelnen Komponenten wie Vorratsbehälter und
Sensorkammern um ein Vielfaches größer als das Innenvolumen der Sensorkammern.
Daher wurde ein Konzept der Flüssigkeitsführung entwickelt, das auf der Förderung von
kurzen Fluidpfropfen beruht. Anstatt das Gesamtsystem oder einen Zweig des Fluidsystems
komplett mit Flüssigkeit zu füllen, beispielsweise beim Kalibrieren die gesamte Strecke
zwischen dem dazugehörigen Vorratsbehälter und der Sensorkammer, werden lediglich
Flüssigkeitspfropfen mit definiertem Volumen bewegt. Die Länge und damit das Volumen
des Pfropfens wird an die jeweilige Aufgabe angepasst, zum Beispiel für die Befüllung der
Messkammer des Nitratsensors. Im Normalzustand ist daher das System mit Luft befüllt, die
Sonde verfügt hierzu über eine entsprechende Entlüftungsleitung.
Mit dem Pfropfenprinzip kann der Flüssigkeitsverbrauch auf ein Minimum reduziert werden
und trotz der modularen Bauweise der Vorteil der miniaturisierten Sensorsysteme zur
Geltung kommen. Ein weiterer Vorteil dieses Prinzips liegt in der Trennung der
verschiedenen Flüssigkeiten durch Luft, wodurch eine Durchmischung der unterschiedlichen
Spül- und Kalibrierlösungen oder ein unbeabsichtigtes Verdünnen der Proben verhindert
wird. Durch die Reduzierung der geförderten Flüssigkeitsmengen wird zudem Energie
gespart.
Die Flüssigkeitspfropfen werden erzeugt, indem zunächst eine bestimmte Menge durch
Ansaugen der zentralen Pumpe aus einem Vorratsbehälter oder dem Grundwassereinlass
gefördert wird, dann die Quelle verschlossen und der Zweig auf Umgebungsluft geschaltet
wird. Um die geförderte Menge zu bestimmen, bestehen prinzipiell verschiedene
Möglichkeiten. Bei bekannter Förderrate der Pumpe lässt sich die Menge über die Laufzeit
der Pumpe steuern. Diese Methode stellt allerdings hohe Anforderungen an die Konstanz
der Förderleistung oder bedingt den Einsatz einer Durchflussmessung. Konstant fördernde
Pumpen, deren Förderleistung weder von der Einsatzdauer noch von unterschiedlichen
Umgebungsbedingungen im System (unterschiedliche Strömungswiderstände der Zweige,
veränderte Füllstände in den Behältern) abhängt, stehen nicht für die Integration in das
miniaturisierte System zur Verfügung. Solche Pumpen sind nicht in kompakten
Abmessungen erhältlich.
Da neben der Abmessung des Pfropfenvolumens auch die Position des
Flüssigkeitspfropfens kontrolliert werden muss, wurde anstelle einer zentralen
Durchflussmessung, mit der die Position nur indirekt bestimmt werden kann, eine direkte
Bestimmung von Volumen und Position der Pfropfen gewählt. Hierzu kommen
Fluiddetektoren zum Einsatz, die erkennen, ob sich Luft oder Wasser am Ort des Detektors
befindet. Das Prinzip der Pfropfenerzeugung ist in Abb. 3.2 dargestellt. Die meisten in
Abschnitt 2.1.2 erwähnten mikrotechnischen Durchflusssensoren kommen prinzipiell auch
für diese Aufgabe in Frage und könnten in Sensormodulen integriert werden. Die Integration
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der Detektoren verringert jedoch die Modularität, bedeutet einen höheren
Entwicklungsaufwand und erschwert den Austausch einzelner Komponenten. Vorteilhaft für
das modulare System ist hingegen die Anordnung der Detektoren an den Verbindungen
zwischen den verschiedenen Komponenten.
patm
patm
Messkammer
Fluiddetektor 
(inaktiv)
Detektor stoppt 
Pumpe
aktiver Detektor
Detektor schaltet Ventil
Drei-Wege-
Ventil
PumpeVorrats-
tank
Abb. 3.2 Prinzip der Volumendefinition (Mitte) und der Transportsteuerung (unten) von
Flüssigkeitspfropfen
Um Wasser und Luft in den Verbindungen zwischen den Fluidkomponenten (Tygon-
Schläuche, siehe Abschnitt 3.3) zu detektieren, wurden verschiedene Messprinzipien
getestet: kapazitiv, induktiv und optisch. Optische Detektoren, die nach dem Prinzip einer
Gabellichtschranke arbeiten, erwiesen sich als besonders geeignet für das Fluidsystem, da
sie keiner elektromagnetische Abschirmung bedürfen und unabhängig von den
elektromagnetischen Eigenschaften der Flüssigkeit funktionieren. Der Detektor besteht aus
einer LED und einem Phototransistor, die einander gegenüberliegend am Schlauch
angebracht werden, siehe Abb. 3.3. Der Kollektorstrom des Phototransistors ist abhängig
von der Beleuchtungsstärke, die wiederum von dem Medium im Schlauchinneren abhängt.
Befindet sich Luft im Schlauchinneren, wird das Licht vom Schlauch stärker gestreut als bei
der Füllung mit Wasser. Dieses Verfahren wurde erfolgreich mit unterschiedlichen
Schlauchmaterialien (Tygon, PTFE, PVC, Silikon) und Querschnitten (Innendurchmesser
zwischen 0,8 mm und 1,5 mm) getestet. Dabei wurden unterschiedliche LEDs und klare
sowie eingefärbte wässrige Lösungen verwendet und festgestellt, dass der Einfluss von
Färbung und Wellenlängen der LEDs vernachlässigbar ist.
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Abb. 3.3 Prinzip der optischen Fluiddetektoren
Im Analysesystem wurden daraufhin kommerzielle Gabellichtschranken mit einer
Schlitzweite von 2 mm eingesetzt (Omron SX1101, bezogen von RS Components). Für
einen sicheren Betrieb der Detektoren ist es notwendig, die Position am Schlauch zu
fixieren, da durch Verschiebung oder Verdrehung der Gabellichtschranke eine
Signaländerung bewirkt wird. Für die Fixierung der Detektoren wurden deswegen kleine
Halter aus Aluminium gefertigt, die mit dem Detektor verschraubt werden und den Schlauch
vor und hinter dem Detektor fassen, wie zu sehen in Abb. 3.4.
Abb. 3.4 Fluiddetektor und Schlauch (links), fixiert durch Halter (rechts)
Im automatischen Analysesystem liefern diese Detektoren nicht nur die Informationen für die
Erzeugung und Positionierung der Flüssigkeitspfropfen, sondern dienen auch der
Überprüfung der Fluidbewegungen. Mit ihnen lassen sich die korrekte Funktion von Ventilen
und Pumpen kontrollieren und Luftblasen detektieren, die zu Fehlfunktionen in den
Sensorkammern führen können. Die Detektoren sind vor und hinter den Sensorkammern
sowie hinter den Auslässen der Flüssigkeitsreservoire angeordnet. Insgesamt wird das
Fluidsystem mit 18 Detektoren gesteuert, dargestellt in Abb. 3.5.
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Abb. 3.5 Positionen der Fluiddetektoren im System
3.2 Antrieb des Fluidsystems
Als Antrieb für das Fluidsystem ist eine Pumpe notwendig, mit der sowohl Luft als auch
Wasser gefördert werden können, um das Pfropfenprinzip anzuwenden. In Abschnitt 2.1.2
wurde gezeigt, dass eine Vielzahl mikrotechnischer Pumpen entwickelt wurde. Die
kommerziell oder als Vorserienmuster verfügbaren Exemplare aus diesem Bereich wurden
auf ihre Einsatzfähigkeit im Analysesystem geprüft. In Vorversuchen wurden für
verschiedene Pumpen Kennlinien der Förderleistung bei steigendem Gegendruck
aufgenommen. Der Vergleich der Förderraten erfolgte in einem einfachen Versuchsaufbau,
in dem von der getesteten Pumpe Wasser in eine senkrechte Steigleitung gefördert wird. Im
Abstand von 10 cm wurde an festen Markierungen per Stoppuhr die Zeit gemessen, die für
das Durchströmen von 20 mm Leitung benötigt wird, und daraus die mittlere Förderrate über
diese Länge bestimmt.
3.2.1 VAMP
Die Pumpe „VAMP“ des Instituts für Mikro- und Informationstechnik, Villingen-
Schwenningen, konnte als erste Mikropumpe im Rahmen dieser Arbeit getestet werden. Der
Name VAMP steht für „Valve and Micropump in One Device“. Es handelt sich dabei um eine
piezobetriebene Membranpumpe. Im Vergleich zu anderen Mikropumpen ist diese Pumpe
relativ groß, da ihre Bestandteile auf einen ca. 2 cm breiten und 5 cm langen PMMA-Block
geklebt sind, in dem die Fluidanschlüsse integriert sind, wie in Abb. 3.6 zu sehen. Auf dem
Block befindet sich ein mikrostrukturierter Siliziumchip. Die Ventilfunktion wird durch eine
Membran auf dem Chip erreicht, die mit dem Antrieb, einem ca. 25 mm langen
Piezobiegebalken verbunden ist. Als einzige der untersuchten Mikropumpen besitzt diese
Pumpe die Fähigkeit, Gase und Flüssigkeiten bidirektional zu fördern. Die Förderrichtung
hängt ab von der Frequenz, mit der der Piezoaktor betrieben wird.
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Abb. 3.6 Mikromembranpumpe VAMP des IMIT (Bild: IMIT)
Es existiert eine Umkehrfrequenz, unterhalb derer die Förderung vorwärts erfolgt, während
die Pumpe bei Überschreitung dieser Frequenz rückwärts fördert. Diese Frequenz wird
durch die Eigenfrequenz der flexiblen, vom geförderten Medium umgebenen Ventilelemente
bestimmt. Die Umkehrfrequenz lag in den durchgeführten Tests mit Wasser bei 50 Hz, war
jedoch nicht nur vom geförderten Medium abhängig, sondern auch von der Peripherie der
Mikropumpe (Art, Länge und Durchmesser der angeschlossenen Leitungen). In den
Versuchen, in denen Wasser von der Mikropumpe gefördert werden sollte, erwies sich die
getestete Version der VAMP nicht als selbstansaugend, das Fluidsystem müsste also
entweder immer komplett mit Flüssigkeit gefüllt sein oder es müssten Flüssigkeiten stets
indirekt gefördert werden. Das indirekte Fördern von Flüssigkeiten bedarf allerdings eines
relativ komplizierten Fluidsystems, wenn kein Wasser durch die Pumpe geführt werden darf.
In [Ste96] wird von einer Version der VAMP berichtet, die selbstansaugend ist. Diese war
aber während der Entwicklungszeit des Analysesystems nicht kommerziell verfügbar. In den
Vorversuchen erwies sich die ausgelieferte Mikropumpe als sehr empfindlich gegen
mechanische Einwirkungen und wurde beschädigt. Zu einer Bestimmung des maximal
erreichbaren Gegendrucks kam es deswegen nicht. Durch ihren fragilen Aufbau ist die
VAMP den anderen getesteten Mikropumpen unterlegen.
3.2.2 Mikromembranpumpe des FZK
Bei der Mikropumpe des Forschungszentrums Karlsruhe (FZK) handelt es sich um eine
Membranpumpe aus spritzgegossenem PSU mit einer Membran aus Polyimid und
integriertem thermopneumatischen Aktor. Die Pumpe hat eine Fläche von 9,5 mm x
10,5 mm, siehe Abb. 3.7, und fördert ausschließlich Gase. Der maximale Gegendruck
beträgt laut Datenblatt mindestens 70 hPa und bis zu 120 hPa, die maximale Förderrate ist
mit 150 bis 250 μl/min angegeben.
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Abb. 3.7 Mikromembranpumpe mit thermopneumatischem Aktor (Bild: FZK)
Diese Werte wurden in Versuchsreihen bestätigt und teilweise übertroffen, mit
Förderleistungen ohne Gegendruck bis zu 300 μl/min, wie in Abb. 3.8 dargestellt. Als
nachteilig erwies sich die Erwärmung im Dauerbetrieb, die zu einer Abnahme der Förderrate
bei konstantem Gegendruck führte. Mit der Karlsruher Pumpe wurde ein einfaches
Fluidsystem mit zwei parallelen Zweigen erfolgreich indirekt betrieben, die Flüssigkeiten
wurden also nur durch Erzeugen von Unter- und Überdruck bewegt. Diese Art der Förderung
ist jedoch der Förderung mit der Mikromembranpumpe des IMM (siehe Abschnitt 3.2.5)
unterlegen, die es zulässt, die Flüssigkeiten durch die Pumpe zu leiten und einen
einfacheren Aufbau des Fluidsystems ermöglicht.
Mikropumpe FZK 72-1 (Luft)
0
100
200
300
400
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2
Druck [hPa]
Fö
rd
e
rr
a
te
 
[μl
/m
in
]
Abb. 3.8 Förderraten der Mikromembranpumpe des FZK im wiederholten Betrieb
3.2.3 Mikromembranpumpe des IFT
Am Fraunhofer Institut für Festkörpertechnologie (IFT) in München wurde eine
Mikromembranpumpe auf Siliziumbasis entwickelt, die für den Einsatz im Analysesystem
geeignet erscheint. Sie wird durch einen Piezoaktor angetrieben und fördert laut Datenblatt
bis zu 1000 μl/min Wasser und 2500 μl/min Luft. Sie wird als selbstansaugend beschrieben
und ist kompakt in ihren Abmessungen (Grundfläche 7 mm x 7 mm), siehe Abb. 3.9. Leider
kam es trotz wiederholter Anfrage während der Entwicklungszeit des Analysesystems nicht
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221323-0
26
zu einer Auslieferung von Pumpen, obwohl deren kommerzielle Verfügbarkeit regelmäßig
beworben wurde. Daher konnte keine Bestätigung der Eignung durch praktische
Untersuchungen durchgeführt werden.
Abb. 3.9 Mikromembranpumpe des IFT (Bild: IFT)
3.2.4 Minipump
Abb. 3.10 Minipump der Firma Minitec (Bild: Minitec)
Die „Minipump“ genannte Membranpumpe der Firma Minitec, Enschede (NL), ist mit ihrer
Grundfläche von 10 mm x 10 mm nicht viel größer als die anderen hier betrachteten
Mikropumpen. Sie besteht aus zwei spritzgegossenen Kunststoffkörpern und zwei
Polymermembranen, von denen eine als passive Ventilmembran fungiert und die andere mit
dem Aktor verbunden wird [Böh99]. Die Pumpe wurde in zwei verschiedenen Versionen
produziert, die sich in der Antriebsart unterscheiden. In der ursprünglichen Variante wurde
die Antriebsmembran von einem Elektromagneten bewegt, diese ist in Abb. 3.10 zu sehen.
Bei späteren Mustern wurde vom Hersteller ein Piezoaktor als Antrieb eingesetzt, wodurch
die Bauhöhe reduziert wurde. Mehrere Exemplare wurden in verschiedenen Messreihen
getestet. Der im Datenblatt angegebene maximale Gegendruck von 120 hPa konnte erreicht
werden, siehe Abb. 3.11. Die maximale Förderrate ohne Gegendruck betrug in den
Vorversuchen über 500 μl/min. Die Pumpe erwies sich als prinzipiell geeignet für den
Einsatz im Analysesystem. Die Zuverlässigkeit der getesteten Exemplare schwankte jedoch
stark und reichte nicht an die Pumpe des IMM heran, die im folgenden Abschnitt behandelt
wird.
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Abb. 3.11 Förderraten der Minipump im wiederholten Betrieb
3.2.5 Mikromembranpumpe des IMM
Die piezogetriebene Mikromembranpumpe des Instituts für Mikrotechnik, Mainz, (IMM)
erwies sich als die am besten geeignete unter den untersuchten Pumpen. Sie arbeitete mit
Abstand am zuverlässigsten und erreichte die höchsten Förderraten insbesondere bei
mittlerem und hohen Gegendruck. Die Pumpe verfügt zudem über eine zuverlässige
Ventilfunktion und sperrt auch ohne Anlegen einer Spannung den Fluidstrom gegen die
Pumprichtung. Sie wird durch Mikrospritzguss hergestellt, besteht in der hier getesteten
Version aus Polycarbonat und hat die Abmessungen 12 mm x 12 mm x 3 mm, abgebildet in
Abb. 3.12. Die Förderrate der Pumpe lässt sich durch Variieren der Frequenz (0 bis 80 Hz)
oder der Spannungsamplitude, mit der der Piezoaktor betrieben wird, einstellen. Für den
Antrieb wurden ein batteriebetriebenes Handgerät sowie ein netzbetriebenes Modul genutzt,
die beide vom IMM bezogen wurden. Sie liefern eine Wechselspannung von -100/+340 Volt
bei einer einstellbaren Frequenz von 1 bis 100 Hz.
Abb. 3.12 Mikromembranpumpe des IMM (Bild: IMM)
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Mikropumpe IMM 3003-09 (Wasser)
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Abb. 3.13 Förderraten der Mikromembranpumpe des IMM im wiederholten Betrieb
Die Pumpe erreichte in Vorversuchen beim Betrieb mit Wasser maximale Förderraten von
500 μl/min und arbeitete auch bei einem Gegendruck von 120 hPa noch zuverlässig und mit
der höchsten Förderrate der getesteten Mikropumpen, wie in Abb. 3.13 zu sehen ist. Die
Förderleistung dieser Mikropumpe ist für Gase noch deutlich höher, was besonders günstig
für die indirekte Förderung von Flüssigkeitspfropfen ist. Daher wurden die Pumpen des IMM
im Fluidsystem und als Antrieb in allen praktischen Versuchen während der Entwicklung und
Erprobung der Komponenten des Analysesystems verwendet. Typische Förderraten beim
Fördern von Flüssigkeiten im Fluidsystem mit Schläuchen von 0,8 mm Innendurchmesser
betragen bis zu 200 μl/min, beim Anschluss von Mikrosystemen mit deutlich kleineren
Kanalquerschnitten maximal 100 μl/min.
Abb. 3.14 Entwicklungsstadien der Mikromembranpumpe des IMM (Bild rechts: IMM)
Im Laufe dieser Arbeit wurden mehrere Muster dieser Mikropumpe eingesetzt. Parallel dazu
fand eine Weiterentwicklung der Mikropumpe am IMM statt. Die an das IMT verkauften
Exemplare wurden stets in einer durchsichtigen Plastikdose mit den Abmessungen 15 mm x
20 mm x 10 mm ausgeliefert, die dem Schutz der offenliegenden elektronischen Kontakte
des Piezoaktors dient, siehe Abb. 3.14 links. Die Schläuche waren fest mit der Mikropumpe
verklebt, zunächst handelte es sich um Silikonschläuche, dann um Tygon-Schläuche mit
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0,8 mm Innendurchmesser. Die Weiterentwicklung des IMM führte zu einer Änderung des
Gehäuses mit gekapselten elektrischen Kontakten und zwei Stutzen für das Aufstecken von
Schläuchen durch den Benutzer, siehe Abb. 3.14 rechts. Die Mikropumpe wird mittlerweile
von der Firma Thinxxs, Zweibrücken, produziert und vertrieben, einer Ausgründung aus dem
IMM.
3.2.6 Feinwerktechnische Pumpen
Pumpen, die mit klassischen Fertigungsverfahren der Feinwerktechnik produziert werden,
wurden ebenfalls auf ihre Einsatzfähigkeit im miniaturisierten Analysesystem untersucht. Die
Auswahl an kompakten Pumpen mit Abmessungen unterhalb von 5 cm ist allerdings
begrenzt. Praktische Tests wurden mit einer Membranpumpe des Typs G6-01-KLC der
Firma ASF Thomas, Memmingen, und einer Miniaturschlauchpumpe des Typs SR10/30-
0.5P der Firma ASF Thomas, Puchheim, durchgeführt. Beide sind die jeweils kleinsten
Vertreter ihrer Bauart, die auf dem Markt gefunden wurden. Ein Größenvergleich ist in
Abb. 3.15 dargestellt. Beide Pumpen erwiesen sich als nicht geeignet für den Betrieb im
miniaturisierten Analysesystem. Die Schlauchpumpe verfügt im Gegensatz zu größeren
Vertretern dieses Pumpentyps über einfache gleitgelagerte Kunststoffrollen, die das
Abquetschen des Schlauches bewirken. Der Verzicht auf die sonst bei Schlauchpumpen
üblichen Wälzlager ermöglicht zwar eine relativ kleine Bauform, führt jedoch zu erhöhter
Reibung. Dies führt bei längerem Betrieb der Pumpe zu einer starken Erwärmung. Für den
Dauerbetrieb im Analysesystem ist sie daher nicht geeignet.
Abb. 3.15 Feinwerktechnische Membranpumpe (links) und kleine Schlauchpumpe (rechts)
Die Miniaturmembranpumpe erwies sich in mehreren Versuchsreihen als nicht zuverlässig
selbstansaugend. Die Förderung von kleinen Flüssigkeitspfropfen im Tygon-Schlauch von
0,8 mm Innendurchmesser erfolgte zudem nicht gleichmäßig sondern ruckartig, so dass das
Befüllen von kleinen Kammern mit wenigen Mikrolitern Innenvolumen nicht erfolgreich
durchgeführt werden konnte. Daher ist auch diese Pumpe nicht für den Einsatz im
miniaturisierten Analysesystem geeignet. Es zeigt sich somit, dass die Mikropumpe des IMM
den klassischen Pumpen nicht nur aufgrund ihrer geringen Abmessungen überlegen ist,
sondern auch durch ihre Funktionalität überzeugt.
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3.3 Weitere Komponenten des Fluidsystems
3.3.1 Ventile
Aktive Ventile sind im Fluidsystem nötig, um die Vorratsbehälter und Sensorkammern zu
schließen und zu öffnen, die einzelnen Zweige voneinander zu trennen und definierte
Flüssigkeitsmengen nach dem Pfropfenprinzip zu erzeugen. Die Betrachtung des Stands der
Technik in Abschnitt 2.1.2 zeigt, dass viele Entwicklungen im Bereich mikrotechnischer
Ventile getätigt wurden. Im Gegensatz zu den Mikropumpen waren jedoch während der
Entwicklung des Analysesystems noch keine der beschriebenen Mikroventile als
Vorserienmuster erhältlich. Der Vorteil der Mikroventile, die mit sehr geringen Totvolumina
auskommen, kommt in dem hybrid aufgebauten modularen Fluidsystem kaum zur Geltung
und würde sich erst bei einer weiter gehenden Integration von Sensorik und Fluidik
bemerkbar machen. Verwendet werden daher Miniaturmagnetventile aus der klassischen
Feinwerktechnik des Herstellers "The Lee Company" [Lee97]. Es wurden jeweils die
kleinstmöglichen Bauformen für die unterschiedlichen Aufgaben gewählt, für einfache
Schließ- und Öffnungsfunktionen Zwei-Wege-Ventile vom Typ LHDA, die mit einem
Durchmesser von 5 mm und einer Länge von 21 mm besonders kompakt sind, für
Verteilfunktionen Drei-Wege-Ventile des Typs LFAA (34 mm lang, 12 mm max. Breite) und
für die Steuerung chemischer Reagenzien, z.B. aus der Photometrie, Ventile des Typs
LFYA, die zwar mit einer Breite von 19 mm und einer Länge von 60 mm deutlich größer
ausfallen, aber keine von der geführten Flüssigkeit benetzten Metallteile aufweisen.
3.3.2 Schläuche und Verbinder
Als Verbindung zwischen den einzelnen Komponenten des Fluidsystems wurden flexible
Tygon-Schläuche mit 0,8 mm Innendurchmesser und 2,4 mm Außendurchmesser gewählt.
Auf eine komplexe Trägerstruktur (z. B. einen Block mit interner Fluidführung und Flanschen
für Ventile) wurde aus den bereits erläuterten Gründen der Modularität verzichtet. Tygon ist
ein Handelsname und steht für den Kunststoff Polyvinylidenchlorid und bietet günstige
mechanische Eigenschaften sowie eine ausreichend hohe chemische Beständigkeit. Für
Verzweigungen im Fluidsystem wurden aus Acrylglas Mehrwegverteiler gefertigt, die mit
eingeklebten Kanülen mit den Schläuchen verbunden wurden. Zur Sicherung der
aufgesteckten Schläuche wurden eng sitzende Metallringe über die Verbindungen
geschoben.
Neben eingeklebten Kanülen für den Anschluss von Schläuchen wurden Einschraubstutzen
aus dem Minstac System des Herstellers Lee verwendet, die einen Bohrungsdurchmesser
von 0,9 mm ohne Querschnittsänderung weiterführen und aus dem chemisch gut
beständigen Kunststoff PEEK bestehen. Diese Einschraubstutzen ermöglichen es, Module
ohne geklebte Verbindungen einzusetzen. Der Mindestabstand zwischen zwei benachbarten
Stutzen beträgt jedoch 4,8 mm.
3.3.3 Filter
Das Fluidsystem enthält einen Einlassfilter, durch den die Probe aus dem Grundwasser
angesaugt wird, um die miniaturisierten Komponenten im Analysesystem zu schützen.
Insbesondere die Mikromembranpumpe muss vor Verstopfungen durch Partikel geschützt
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werden, da ihr Ausfall das gesamte Analysesystem unbrauchbar macht. Die Partikeltoleranz
der Mikropumpe wird vom Hersteller mit maximal 5 μm angegeben. Für insgesamt 16
verschiedene Filtertypen wurden Tests durchgeführt, um die Eignung für einen Einsatz in
der Grundwassersonde zu prüfen. Dabei wurden unter anderem der Strömungswiderstand,
die mechanische Stabilität und das Langzeitverhalten geprüft. Hierzu wurde Wasser aus
dem Braunschweiger Fluss Oker verwendet, das deutlich mehr Partikel als typisches
Grundwasser in sich trägt. Gut geeignet erwiesen sich hydrophile Filtermembranen aus
regenerierter Zellulose, die als Standardprodukt in verschiedenen Porenweiten von
unterschiedlichen Herstellern erhältlich sind [Mil04], [Sar04]. Sie stellen einen guten
Kompromiss zwischen Strömungswiderstand und Zeit bis zum Zusetzen der Membranen dar
und behielten ihre Funktionsfähigkeit auch nach einer Exponierung in Okerwasser über
einen Zeitraum von sieben Monaten. Eingesetzt im Fluidsystem wurden Spritzenvorsatzfilter
Minisart RC 25 mit 0,45 μm Porenweite der Firma Sartorius, Göttingen. Damit konnten 2,5 l
Okerwasser gefiltert werden, ehe der Strömungswiderstand soweit anstieg, dass eine
Druckdifferenz von 0,3 mWS nicht mehr zum Durchströmen des Filters ausreicht.
3.4 Steuerung und Erprobung des Fluidsystems
Das Analysesystem wurde zunächst in einem Labormodell aufgebaut, bevor es in die Sonde
für den Einsatz in Pegelrohrbrunnen integriert wurde (siehe Kapitel 6). Der Aufbau erfolgte
auf einem vertikal gestellten Lochblech, das eine bequeme Befestigung der verschiedenen
Komponenten erlaubt und sowohl auf Vorder- wie Rückseite bestückt wurde, siehe
Abb. 3.16. Das Labormodell erlaubt im Gegensatz zur Grundwassersonde eine
übersichtliche Anordnung der Komponenten und wurde für den Test der verschiedenen
Module ebenso eingesetzt wie für die Entwicklung der automatischen Steuerung.
Abb. 3.16 Labormodell des Fluidsystems
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Die Steuerung des Labormodells ist PC-basiert und erfolgt über die parallele
Druckerschnittstelle des Rechners. In einem PASCAL-Programm wurden die
Steuervorgänge in Elementarroutinen zerlegt, die ohne Kenntnis bestimmter
Programmiersprachen durch einfache Parameterdateien miteinander kombiniert werden
können. Die Steuerung beinhaltet eine Anzeige des Zustands des fluidischen Systems auf
dem PC-Bildschirm, siehe Abb. 3.17. Es lassen sich damit die Aktivitäten der Aktoren
(Pumpen und Ventile) ebenso verfolgen wie die Zustände aller Fluiddetektoren. Der Ablauf
der Vorgänge für den Betrieb der in den folgenden Kapiteln vorgestellten Sensoren ist für
den Nitratsensor mit Makromembran in Abb. 3.19, für den Kaliumsensor mit
Mikromembranen und Pseudo-Referenzelektrode in Abb. 3.18 und für das Mikrophotometer
in Abb. 3.20 dargestellt.
  
Abb. 3.17 Oberfläche der PC-basierten Steuerung des Fluidsystems
Die Steuerung wurde zunächst mit einfachen Dummies anstelle der Sensorkammern
erprobt. Hierfür wurden in kleine Acrylglasblöcke Wannen mit einem Volumen zwischen 5 μl
und 200 μl gefräst und diese mit einem Acrylglasdeckel versehen. Die Positionierung der
Fluiddetektoren gemäß Abb. 3.5 blieb unverändert. Der Betrieb des Fluidsystems nach dem
Pfropfenprinzip mit volumengesteuertem Antrieb und Miniaturmagnetventilen erwies sich
dabei als zuverlässig. Mit der Mainzer Mikromembranpumpe wurden im automatischen
Betrieb typische Geschwindigkeiten von 2 mm/s bis 6 mm/s für den Flüssigkeitstransport in
den Tygon-Schläuchen erreicht, was einer Förderleistung von 60 μl/min bis 180 μl/min
entspricht. Nach der Erprobung mit Dummies wurde das Fluidsystem anschließend
erfolgreich für die automatischen Messungen mit den im folgenden beschriebenen Sensoren
eingesetzt.
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Abb. 3.18 Ablaufsteuerung einer Nitratmessung
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Abb. 3.19 Ablaufsteuerung einer Kaliummessung
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Abb. 3.20 Ablaufsteuerung einer mikrophotometrischen Messung
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4 Adaptierung bestehender
Sensortechnologie
In der Wasseranalytik kommen sowohl in Handgeräten als auch in großen automatischen
Analysesystemen potenziometrische Messketten mit ionenselektiven Membranen
standardmäßig zum Einsatz, siehe Abschnitt 2.1.1. Die Integration dieses Messprinzips in
das miniaturisierte Analysesystem bietet sich an, da sowohl Sensoren in klassischer
Bauform als auch Mikrosensoren der Containment-Technologie kommerziell zur Verfügung
stehen. Es handelt sich dabei um Einparametersensoren, die nur die Bestimmung jeweils
eines Stoffs zulassen. Durch das Auswechseln der ionenselektiven Membran lassen sich
solche Messsysteme aber auch an unterschiedliche Messaufgaben anpassen.
Die potenziometrische Bestimmung der Konzentration von in Wasser gelösten Stoffen
beruht auf der Messung der Potenzialdifferenz zwischen einer Referenzelektrode und einer
ionenselektiven Elektrode, die mit der Probe eine Messkette bilden. Das elektrochemische
Potenzial E an der Messelektrode wird durch die Nernst-Gleichung beschrieben [Ham99]:
E            ln =  E + ao
R T
z F
,
(4.1)
E   Potenzial der Messelektrode
Eo  Standardpotenzial
R   allgemeine Gaskonstante
T   absolute Temperatur
F   Faraday Konstante
z   Ionenwertigkeit
a   Ionenaktivität
wobei die Ionenaktivität in idealen Flüssigkeiten der Ionenkonzentration entspricht. In der
Realität werden die Abweichungen durch Selektivitätskoeffizienten beschrieben. Aufgabe
der ionenselektiven Membran ist es, nur die Ionen des zu bestimmenden Stoffs zu binden
und zu transportieren. Die Referenzelektrode hingegen soll ein stabiles, nicht von
Umgebungsbedingungen oder Stoffkonzentrationen in der Probe abhängiges Potenzial
liefern. Dies wird durch die Füllung mit einer Referenzelektrolytlösung erreicht, in die die
Ableiteelektrode eingebettet wird, wofür ein gewisser Bauraum zur Verfügung stehen muss.
Die Integration von Referenzelektroden in kleine Messzellen erweist sich dadurch als
schwierig.
In den Abschnitten 4.1 und 4.2 wird die Realisierung von Durchflussmesszellen beschrieben,
in denen klassische und mikrotechnische Sensormembranen zum Einsatz kommen. Die
Entwicklung der Messzellen erfolgte zeitlich parallel und diente zugleich dem Test des in
Kapitel 3 vorgestellten Fluidsystems für die automatische Handhabung der Proben sowie
Kalibrier- und Spülflüssigkeiten. In Abschnitt 4.3 wird ein weiterer Ansatz für den Einsatz
potenziometrischer Messungen in der Grundwasserüberwachung vorgestellt, mit dem sich
ein Mehrparametersensor entwickeln lässt.
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4.1 Nitratsensor mit herkömmlicher ionensensitiver
Membran
Nitrat spielt in der Grundwasserüberwachung überregional eine bedeutende Rolle, daher
wird ein kommerziell erhältlicher Nitratsensor, der ursprünglich für manuelle Messungen
entwickelt wurde, modifiziert und in das automatische Analysesystem integriert. Bei dem
Sensor handelt es sich um eine Einstabmesskette des Typs "Handion" des Herstellers
ASTEC, Münster, die mit einer ionenselektiven Elektrode und einer Silber-Silberchlorid-
Referenzelektrode mit Innenlösung ausgestattet ist [AST99]. Beide Elektroden sind in einem
155 mm langen Stab mit einem Durchmesser von 12 mm integriert, dessen Messkopf vom
so genannten Sensortip gebildet wird, der in Abb. 4.1 dargestellt ist. Der 12 mm lange
Sensortip beinhaltet die ionenselektive Nitratelektrode und ist austauschbar gegen andere
Sensortips, mit denen Ammonium, Natrium, Kalium, Kalzium sowie der pH-Wert gemessen
werden können.
Abb. 4.1 Sensortip des Handion mit ionenselektiver Membran
Die ionenselektive PVC-Membran des zylinderförmigen Sensortips hat einen Durchmesser
von 6 mm und ist über ein Gel im Inneren des Sensorgehäuses mit der Ableiteelektrode
verbunden. Eine ähnliche Membran wurde bereits erfolgreich in einer Durchflussmesszelle
eingesetzt [Was94]. Der lineare Messbereich wird von 0,05 mmol/l bis 100 mmol/l NO3-
angegeben, die Lebensdauer in Abhängigkeit von der Agressivität des Umgebungsmediums
bis zu mehreren Monaten. Die Einstabmesskette wird in ihrer kommerziellen Ausführung an
ein batteriebetriebenes Messgerät angeschlossen, mit dem die Potenzialdifferenz zwischen
Mess- und Referenzelektrode gemessen und daraus die Nitratkonzentration bestimmt und
angezeigt wird.
4.1.1 Miniaturisierte Messkammer mit Nitratsensor
Für den Einsatz im Analysesystem erweist sich die ursprünglich vom Hersteller in der
Einstabmesskette integrierte Referenzelektrode des Handion als zu groß. Der Kontakt von
Innenlösung der Referenzelektrode zur Probe wird beim Handion über einen Spalt im
Gehäuse hergestellt, der in einer Entfernung von 18 mm zur ionenselektiven Membran hinter
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dem Ende des Sensortips liegt. Mit diesem großen Abstand erscheint die Integration der
Referenzelektrode in ihrer existierenden Bauform in eine miniaturisierte Messkammer nicht
sinnvoll, da das Innenvolumen der Messkammer zu groß würde, um den für die Messung
notwendigen gleichzeitigen Kontakt von der Probe zur Messelektrode und zur
Referenzelektrode herzustellen. Die Referenzelektrode wurde daher von ASTEC für den
Einsatz im Analysesystem modifiziert. Die wässrige Innenlösung wurde durch ein
hochviskoses Gel ersetzt und der Kopf der Referenzelektrode ähnlich wie beim Sensortip
ausgeführt. Der Kontakt zur Probe entsteht über eine kleine Bohrung von 0,8 mm
Durchmesser an der Stirnfläche der Referenzelektrode. Das Gehäuse hat wie der Sensortip
einen Außendurchmesser von 12 mm, es erstreckt sich aber auf eine Länge von 15 mm. Am
hinteren Ende ist ein 50 mm langer PVC-Schlauch mit 8 mm Außendurchmesser
angeschlossen, der ebenfalls mit dem Gel gefüllt ist und in dem die Ag/AgCl-Elektrode
steckt, dargestellt in Abb. 4.2.
Abb. 4.2 Modifizierte Referenzelektrode für den Nitratsensor
Zwei Ausführungen der Referenzelektrode wurden getestet, mit und ohne Diaphragma in der
Bohrung zur Probe. Beide lieferten stabile Bezugspotenziale. Ohne Diaphragma kam es
jedoch vor, dass das Gel der Innenlösung in die Messkammer eindrang. Daher wurde für die
Integration in das Analysesystem die Elektrode mit Diaphragma verwendet. Die
Referenzelektrode erwies sich über mehr als sechs Monate hinweg als langzeitstabil und
wurde auch in den Messungen mit der elektronischen Zunge (Abschnitt 4.3) verwendet.
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Abb. 4.3 Schematischer Aufbau des Nitratsensors
Um eine Messkammer mit möglichst geringem Innenvolumen zu realisieren, wurden die
modifizierte Referenzelektrode und der Sensortip des Handion-Gerätes einander gegenüber
angeordnet und mit einer Gummidichtung um die ionenselektive Membran eine
zylinderförmige Kammer geformt (siehe Abb. 4.3). Der Innendurchmesser von 6 mm
entspricht dem Durchmesser der Membran. Die Höhe der Kammer beträgt 1mm, so dass die
entstandene Messkammer über ein Innenvolumen von 25 μl verfügt. Ein Einlass und ein
Auslass wurden mit Kanülen am Umfang der Gummidichtung integriert, die sich um 180°
versetzt gegenüberliegen, wie in Abb. 4.4 zu sehen.
Abb. 4.4 Sensormodul mit herkömmlicher ionenselektiver Membran und Referenzelektrode
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4.1.2 Automatische Messungen mit miniaturisierter
Nitratsensorkammer
Bevor der Nitratsensor in das automatische Fluidsystem integriert wurde, wurde zunächst
eine Serie von Messungen mit manueller Befüllung durchgeführt. Sowohl bei automatischer
als auch bei manueller Befüllung wurde die Potenzialdifferenz zwischen Mess- und
Referenzelektrode 150 Sekunden nach Befüllung der Sensorkammer gebildet und
ausgewertet. Die Messwerterfassung erfolgte mit einem Mehrkanalmessverstärker für
ionenselektive potenziometrische Sensoren der Firma GEOS Daten und Umwelttechnik
GmbH, Braunschweig, der bis zu 32 Kanäle im Multiplex-Verfahren misst und über eine PC-
Schnittstelle die Messwerte in einer ASCII-Datei ablegt. Die Auswertung erfolgte
anschließend am Computer per Tabellenkalkulationsprogramm.
Vor jeder Messreihe wurde der Nitratsensor in einem Zweipunktverfahren mit zwei
Kalibrierlösungen der Konzentrationen 5*10-3 mol/l und 5*10-2 mol/l KNO3 kalibriert. Die
Herstellung der Mess- und Kalibrierlösungen erfolgte durch Verdünnen einer 0,1-molaren
Stammlösung, die durch Zugabe von KNO3 zu deionisiertem Wasser aus der
Reinstwasseraufbereitungsanlage erstellt wurde. Anhand von drei Ausschlusskriterien wurde
überprüft, ob die Kalibriermessungen sinnvolle Messergebnisse liefern. Lagen die beiden
Kalibrierpunkte nicht innerhalb fester Grenzen oder wich die Steigung der Geraden durch die
beiden Punkte zu stark von der Sollsteigung ab, so wurde die anschließende manuelle oder
automatische Messung als Fehlmessung gewertet.
Die manuellen Messungen erfolgten an 44 Tagen über einen Zeitraum von drei Monaten. In
dieser Serie von Messungen wurden jeweils drei Modelllösungen mit Nitratkonzentrationen
von 1*10-4 mol/l, 1*10-3 mol/l und 1*10-2 mol/l verwendet. Der Grenzwert für Nitrat der
deutschen Trinkwasserverordnung liegt bei 50 mg/l, das entspricht 8*10-4 mol/l, und liegt
damit im mittleren Bereich der Konzentrationen der Modelllösungen, so dass die Tauglichkeit
für die Grenzwertkontrolle mithilfe der Modelllösungen geprüft werden kann. Die
Sensorkammer wurde manuell über einen angeschlossenen Tygon-Schlauch mit der
entsprechenden Lösung aus einer Einwegspritze befüllt. Die Messergebnisse sind in Tabelle
4.1 aufgeführt und zeigen eine gute Eignung für die Überwachung des Grenzwertes.
tatsächliche
Konzentration
NO3-  [mol/l]
ermittelte Konzentration
(arithmetisches Mittel)
NO3-  [mol/l] Standardabweichung
1*10-2 9,5*10-3 5,1*10-4
1*10-3 1,0*10-3 3,5*10-5
1*10-4 8,4*10-5 2,8*10-5
Tab. 4.1 Messergebnisse des Nitratsensors bei manueller Befüllung
Für die automatischen Messungen wurde der Nitratsensor in das in Kapitel 3 beschriebene
vertikal montierte Fluidsystem mit Fluiddetektoren und Mikromembranpumpe integriert. Die
Messkammer wurde so fixiert, dass die ionenselektive Membran in einem Winkel von 45° zur
Horizontalen und die Referenzelektrode oberhalb vom Sensortip liegt. Die Fluidanschlüsse
befinden sich bei dieser Anordnung am tiefsten und höchsten Punkt der Messkammer, um
zu verhindern, dass sich Flüssigkeitsreste oder Luftblasen in der Kammer festsetzen. Für die
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automatische Befüllung wurde von der Systemsteuerung die Mikromembranpumpe aktiviert
und das jeweilige Ventil zu der zu fördernden Flüssigkeit bzw. das Entlüftungsventil geöffnet,
so dass die Mikropumpe die Flüssigkeit in die Messkammer saugte.
Die Kalibrierung erfolgte mit den gleichen KNO3-Konzentrationen von 5*10-3 mol/l und 5*10-2
mol/l wie bei den manuellen Messungen. Auch die Modelllösungen wiesen die gleichen
Nitratkonzentrationen von 1*10-4 mol/l, 1*10-3 mol/l und 1*10-2 mol/l wie bei den manuellen
Messungen auf. Vor, zwischen und nach den Messungen wurde die Messkammer mit
deionisiertem Wasser gespült. Die drei unterschiedlichen Modelllösungen wurden jeweils in
zufälliger Reihenfolge nacheinander an 31 Tagen gemessen, verteilt über einen Zeitraum
von sechs Wochen. In der Zeit ohne Messungen blieb die Messkammer mit Luft gefüllt, um
ein Ausbluten der Membran zu verhindern.
tatsächliche
Konzentration
NO3-  [mol/l]
ermittelte Konzentration
(arithmetisches Mittel)
NO3-  [mol/l] Standardabweichung
1*10-2 1,4*10-2 3,0*10-3
1*10-3 1,5*10-3 7,5*10-4
1*10-4 1,6*10-4 1,0*10-4
Tab. 4.2 Messergebnisse des Nitratsensors bei automatischer Befüllung
Die Ergebnisse der automatischen Messungen sind in Tabelle 4.2 dargestellt. Im Vergleich
zu den manuellen Messungen fallen größere Abweichungen in der ermittelten Konzentration
sowie eine höhere Standardabweichung der einzelnen Messwerte auf. Der signifikante
Unterschied wird darauf zurückgeführt, dass bei den manuellen Messreihen die
Modelllösungen jeweils in aufsteigender Konzentration verwendet wurden, was sich
insbesondere auf zeitlich eng aufeinander folgende Messungen günstig auswirkt. Kritisch
muss angemerkt werden, dass die automatischen Messungen nicht die Genauigkeit von
Laboranalysen erreichen. Die gezeigten Messergebnisse reichen jedoch aus, um deutliche
Veränderungen in der Konzentration sicher zu detektieren. Die Eignung für ein
Überwachungssystem zum Schutz des Grundwassers vor Schadstoffeinträgen ist damit
gegeben. Als besonders positiv erweist sich die lange Einsatzdauer des Sensormoduls von
über sechs Monaten.
4.2 Mikrotechnisch gefertigter Kaliumsensor
Die Containment-Technologie bietet die Möglichkeit, ionenselektive Elektroden für
potenziometrische Messungen auf kleinstem Raum zu integrieren. Durch deutlich kleinere
Membranflächen gegenüber klassischen Elektroden lassen sich kleinere Messkammern
realisieren, wobei das gleiche Messprinzip wie bei dem in Abschnitt 4.1 vorgestellten
Nitratsensor angewandt wird. Dies hat den Vorteil, dass Hard- und Software für beide
Sensoren benutzt werden kann und ein direkter Vergleich von klassischen zu
mikrotechnischen Sensoren möglich ist.
Das Fertigungsprinzip der Containment-Sensoren beruht auf der Produktion von Öffnungen
in Form eines Pyramidenstumpfs zwischen Vorder- und Rückseite eines Siliziumchips, die
mit ionenselektiven Membranen gefüllt werden und an der kleinen Fläche der Pyramide mit
der Probe in Kontakt kommen. Der elektrische Kontakt von der Membran zum Messgerät
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221323-0
42
wird durch eine Metallschicht auf der Rückseite des Chips hergestellt, die über die Schräge
der durch anisotropes Ätzen von Silizium hergestellten Öffnung zur ionenselektiven
Membran führt, wie in Abb. 4.5 dargestellt.
Silizium-Chip
Probenflüssigkeit
KontaktelektrodeIonenselektive Membran
Abb. 4.5 Prinzip der Containment-Technologie
Wie in Abschnitt 2.1.2 erwähnt, sind in der Containment-Technologie bereits ionenselektive
Membranen für Nitrat, Ammonium, Natrium, Kalium, Kalzium, Sauerstoff und Glukose
realisiert worden. Am weitesten fortgeschritten in der kommerziellen Realisierung sind
Kaliumsensoren, die in der Medizintechnik bei der Überwachung von kritisch erkrankten
Patienten eingesetzt werden [AST98]. Die hier eingesetzten Kaliumsensoren stammen aus
dem System "COPLAS" (Continuous Potassium Level Alarm System) der Firma ASTEC,
Münster. Die ionenselektiven Elektroden sind in quadratischen Siliziumchips von 7 mm x
7 mm integriert, wobei jeder Chip über drei getrennt kontaktierte Elektroden verfügt, siehe
Abb. 4.6. Auf den COPLAS-Chips befinden sich drei identische kaliumsensitive Elektroden
nebeneinander, es lassen sich aber auch unterschiedliche Elektroden auf einem Chip
produzieren. Im Fall einer Kommerzialisierung des Wasseranalysesystems ist eine
Anpassung der Elektrodensensitivität an für die Grundwasserüberwachung relevantere
Stoffe als Kalium (z.B. Nitrat) empfehlenswert. Für die Untersuchungen im Rahmen dieser
Arbeit werden jedoch aus Kostengründen die vorhandenen Sensoren als Vertreter für die
Containment-Technologie untersucht.
Abb. 4.6 Containment-Chips mit je drei ionenselektiven Elektroden, links die Seite zur Probe,
rechts die Rückseite mit Kontaktflächen
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4.2.1 Messkammer mit mikrotechnischem Kaliumsensor
Die Containment-Technologie bietet das Potenzial, ionenselektive Elektroden monolithisch in
Mikrosystemen aus Silizium mit mikrofluidischen Komponenten zu integrieren und somit das
Volumen der Messkammer auf ein absolutes Minimum zu reduzieren. Insbesondere in
Anwendungsbereichen mit extrem geringen Probenvolumina ist dies relevant, wenn
beispielsweise bei der Patientenüberwachung die für Messungen notwendige Menge Blut
auf ein absolutes Minimum reduziert werden kann. Für Untersuchungen im Grundwasser-
Analysesystem kann jedoch auf eine hochintegrierte Miniaturisierung verzichtet werden. Die
Containment-Chips wurden stattdessen in einen durch konventionelle spanabhebende
Bearbeitung gefertigten Acrylglasblock integriert.
Da keine miniaturisierte Referenzelektrode für die potenziometrischen Messungen zur
Verfügung steht, siehe Abschnitt 2.1.2, werden zwei Containment-Chips in der so genannten
Pseudo-Referenzanordnung eingesetzt. In dieser Anordnung werden zwei Messkammern
mit getrennten Eingängen über einen gemeinsamen Ausgang verbunden. Am
Zusammenfluss der beiden Zweige wird eine zusätzliche Elektrode angebracht, die Pseudo-
Referenzelektrode. In den beiden Kammern werden identische ionenselektive Elektroden
eingesetzt. Während einer Messung wird in eine der beiden Kammern stets die zu
analysierende Probe eingeleitet, während in die andere Kammer stets eine
Referenzflüssigkeit mit bekannter Konzentration des zu bestimmenden Stoffs geleitet wird.
Zwischen der Pseudo-Referenzelektrode einerseits und den beiden ionenselektiven
Elektroden andererseits werden nach der Befüllung der beiden Zweige direkt hintereinander
die Potenzialdifferenzen gemessen. Durch Differenzbildung wird das nicht stabile Potenzial
der Pseudo-Referenzelektrode eliminiert. Ausgewertet wird also die Differenz des
konzentrationsabhängigen Potenzials der ionenselektiven Membran, die Kontakt mit der
Probe hat, zum Potenzial der Membran, die Kontakt zur Referenzlösung mit fester
Konzentration hat.
Auslass
ProbeReferenzlösung
IS Elektrode
Chip 1
IS Elektrode
Chip 2
Platindraht
Abb. 4.7 Prinzip der Pseudo-Referenzanordnung
Diese Methode hat nicht nur den Nachteil eines aufwändigen Sensormoduls mit zwei
Messkammern, sondern erfordert auch, dass für jeden Mess- und Kalibriervorgang die
Referenzlösung im Analysesystem transportiert werden muss. Dies erhöht den Flüssigkeits-
und Energiebedarf des Gesamtsystems. Als Pseudo-Referenzelektrode wird ein Platindraht
mit 0,5 mm Durchmesser verwendet, der im Abstand von drei Zentimetern hinter den
Messkammern in den zum Auslass führenden Fluidkanal hineinragt. Das Prinzip der
Anordnung ist in Abb. 4.7 dargestellt. Bei der geometrischen Auslegung der Messkammern
und der Positionierung der Pseudo-Referenzelektrode ist es wichtig, dass während der
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Messung zwar keine Diffusion von einer Messkammer in die andere stattfindet, aber
trotzdem ein sicherer elektrischer Kontakt vom Referenzpunkt zu beiden Kammern besteht.
Es dürfen also keine Luftblasen den Kontakt unterbrechen.
Die beiden Messkammern im Acrylglasblock verfügen über eine Höhe von 1 mm und ein
Innenvolumen von je 8 μl. Die Siliziumchips mit den drei redundanten Membranen bilden
jeweils den Deckel der Messkammer und werden über gefederte Goldstifte aus der
Leiterplattenprüftechnik kontaktiert, die gleichzeitig ein Anpressen der Chips an den Träger
aus Acrylglas bewirken. Zusätzlich wird eine dünne Schicht Silikondichtmasse zur
Abdichtung des Acrylglases eingesetzt. Die Flüssigkeitszuführung zu den Messkammern
erfolgt über runde Kanäle im 45° Winkel ohne scharfe Knicke und Hinterschneidungen.
Angeschlossen an das Analysesystem wird das in Abb. 4.8 zu sehende Modul über
eingeklebte Tygon-Schläuche mit 0,8 mm Innendurchmesser und 2,4 mm
Außendurchmesser.
Abb. 4.8 Modul für mikrotechnische ionenselektive Elektroden mit zwei Containment-Chips in
Pseudo-Referenzanordnung
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4.2.2 Automatische Messungen mit dem mikrotechnischen
Kaliumsensor
Zur Untersuchung des Kaliumsensors wurde analog vorgegangen wie beim Nitratsensor.
Zunächst wurden Messungen mit manueller Befüllung durchgeführt, dann der Sensor in das
automatische Fluidsystem integriert und automatisch befüllt. Wie der Nitratsensor wurde
auch der Kaliumsensor mit einer Zweipunktkalibrierung eingesetzt. Die insgesamt sechs
ionenselektiven Mikromembranen der beiden Siliziumchips wurden bei der Auswertung zu
drei Sensorpaaren mit fester Zuordnung zusammengefasst. Die Ergebnisse des Paares mit
der größten Lebensdauer sind hier dargestellt und sind exemplarisch für die drei Paarungen.
Lediglich die Lebensdauer der Sensorpaare war unterschiedlich. Die Messwerterfassung
erfolgte analog zu Abschnitt 4.1.2 mit gleicher Hard- und Software und es wurden die
gleichen Ausschlussmethoden für Fehlmessungen angewandt. Ausgewertet wurden die
Messwerte, die jeweils 150 Sekunden nach Befüllen der zweiten Kammer mit der Proben-
Modelllösung genommen wurden.
Die Kalibrierung des Kaliumsensors erfolgte mit zwei Lösungen der Konzentrationen 5*10-3
mol/l und 5*10-2 mol/l KNO3. Um keine zusätzliche Flüssigkeit im Analysesystem bevorraten
zu müssen, wurde die höher konzentrierte Kalibrierlösung auch als Referenzlösung
verwendet und bei jeder Messung in die Referenzkammer gefüllt. Die Lösungen wurden wie
in Abschnitt 4.1.2 beschrieben hergestellt. Die Referenzlösung wurde stets als erste
Flüssigkeit in die Referenzkammer gefördert, anschließend die Modelllösung in die
Messkammer.
Die manuellen Messungen wurden mit jeweils drei Konzentrationen zwölfmal über einen
Zeitraum von drei Wochen durchgeführt. Es wurden Modelllösungen mit einer Kalium-
konzentration von 1*10-4 mol/l, 1*10-3 mol/l und 1*10-2 mol/l verwendet. Der Grenzwert für
Kalium nach der deutschen Trinkwasserverordnung liegt bei 12 mg/l, das entspricht 3*10-4
mol/l. Die Ergebnisse dieser Messreihe sind in Tabelle 4.3 aufgeführt und zeigen bei hohen
Konzentrationen eine hohe Standardabweichung, ansonsten eine gute Übereinstimmung der
ermittelten mit den tatsächlichen Konzentrationen. Eine Ursache für die Probleme bei der
Bestimmung hoher Konzentrationen wird in der Diffusion von Kalium von der Messkammer
zur Referenzkammer gesehen.
tatsächliche
Konzentration
K+  [mol/l]
ermittelte Konzentration
(arithmetisches Mittel)
K+  [mol/l] Standardabweichung
1*10-2 9,0*10-3 2,1*10-3
1*10-3 1,0*10-3 1,3*10-4
1*10-4 9,7*10-4 9,8*10-6
Tab. 4.3 Messergebnisse des mikrotechnischen Kaliumsensors bei manueller Befüllung
Im Anschluss wurden jeweils drei Messungen mit automatischer Befüllung des
Kaliumsensors über einen Zeitraum von drei Monaten an 29 verschiedenen Tagen
durchgeführt. Der Kaliumsensor wurde hierzu in das automatische Fluidsystem integriert.
Die Kalibrier- und Referenzlösungen wurden aus Vorratsbehältern des Systems gefördert,
während die Modelllösungen von der Mikromembranpumpe über den Eingangsfilter des
Systems aus einem Becher in das System gesaugt wurden. Vor, zwischen und nach den
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Messungen wurde mit deionisiertem Wasser aus einem Vorratsbehälter gespült. Die
fluidischen Abläufe erfolgten komplett automatisiert. Die Sensorkammern wurden nach jeder
Messreihe mit Luft befüllt.
Die Ergebnisse der automatischen Messungen sind in Tabelle 4.4 dargestellt. Ähnlich wie
beim Nitratsensor zeigt sich, dass die Genauigkeit von Laboranalysen nicht erreicht wird,
dass aber die mikrotechnischen Sensoren für eine Überwachung des Grundwassers und
den Schutz vor Schadstoffeinträgen geeignet sind, da deutliche Veränderungen in der
Konzentration von den Sensoren detektiert werden. Die drei unterschiedlichen
Sensorpaarungen der beiden Containment-Chips lieferten vergleichbare Ergebnisse.
Allerdings variierte die Lebensdauer der einzelnen Mikromembranen, sie betrug im
schlechtesten Fall zwei Monate, im besten Fall fünf Monate.
tatsächliche
Konzentration
K+  [mol/l]
ermittelte Konzentration
(arithmetisches Mittel)
K+  [mol/l] Standardabweichung
1*10-2 1,6*10-2 3,6*10-3
1*10-3 1,3*10-3 1,9*10-4
1*10-4 1,5*10-4 4,2*10-5
Tab. 4.4 Messergebnisse des mikrotechnischen Kaliumsensors bei automatischer Befüllung
Im Vergleich von klassischen und mikrotechnischen Elektroden bieten beide Systeme Vor-
und Nachteile. Beide haben sich in der hier durchgeführten Integration als geeignet für die
Grundwasserüberwachung erwiesen. Der Sensor mit der klassischen Membran verfügt über
eine deutlich längere Lebensdauer und kommt mit einer einfacheren Messmethode aus, da
auf eine stabile Referenzelektrode zurückgegriffen werden kann. Die Mikromembranen in
Containment-Technologie erlauben jedoch eine einfachere Integration mehrerer Sensoren
für die Bestimmung unterschiedlicher Stoffe. Hierfür können die verschiedenen
Containments mit unterschiedlichen Membranen gefüllt werden, ohne dass zusätzliche
Messkammern nötig sind. Als Fazit aus den Messreihen mit beiden Sensoren ergibt sich
auch, dass sich das automatische Fluidsystem, mit dem beide Sensoren erfolgreich
betrieben wurden, bestens bewährt hat.
4.3 Elektronische Zunge
Eine weitere Möglichkeit der Bestimmung von Wasserinhaltstoffen mit ionenselektiven
potenziometrischen Elektroden besteht im Einsatz einer so genannten elektronischen
Zunge. Am IMT wurden für das MOW-Projekt grundlegende Untersuchungen durchgeführt,
die die Eignung für ein Grundwasserüberwachungssystem zeigten. Da das Sensorprinzip
jedoch nicht im hier behandelten Analysesystem zum Einsatz kommt, soll an dieser Stelle
nur das Funktionsprinzip erläutert und auf die Untersuchungsergebnisse verwiesen werden.
Die elektronische Zunge besteht aus einer Kombination von Mustererkennungssoftware mit
einer Gruppe unterschiedlicher ionenselektiver Elektroden. Diese müssen eine hohe
Querempfindlichkeit für eine Vielzahl von Stoffen aufweisen, im Gegensatz zu den in den
vorigen Abschnitten behandelten Elektroden, die eine höchstmögliche Selektivität für nur
einen Stoff (z.B. Nitrat) besitzen. Solch eine spezifische Selektivität ist für die Bestimmung
eines einzelnen Stoffs von Vorteil, hat jedoch die Nachteile, dass erstens für jeden zu
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messenden Stoff eine spezielle Elektrode notwendig ist und zweitens für jeden Stoff eine
spezifisch selektive Membran entwickelt werden oder kommerziell erhältlich sein muss.
Das Prinzip der elektronischen Zunge ist dem des menschlichen Geschmacksinns ähnlich.
Der Mensch besitzt keine Rezeptoren für den Geschmack einer bestimmten Speise (z.B.
keinen "Erdbeerrezeptor"), sondern erkennt unterschiedliche Geschmacksrichtungen
anhand des Gesamtbildes der Nervensignale aller Rezeptoren. Ebenso wird bei der
elektronischen Zunge die Gesamtheit der verschiedenen Sensorsignale als Muster von der
Software ausgewertet. So wie das menschliche Gehirn im Laufe eines Menschenlebens
lernt, verschiedene Geschmacksrichtungen zu identifizieren, und Erdbeergeschmack nicht
identifizieren kann, ohne zuvor bereits eine Erdbeere gegessen zu haben, so muss auch die
elektronische Zunge zunächst "angelernt" werden. Hierbei spricht man vom Training der
Mustererkennungssoftware. Dazu müssen Modelllösungen mit verschiedenen
Konzentrationen der zu bestimmende Stoffen hergestellt werden, die in ihrer
Zusammensetzung den zu erwartenden realen Proben ähnlich sind, die Sensorsignale für
diese Modelllösungen aufgenommen werden und aus diesen Signalen mit der Hilfe
spezifischer Software neuronale Netze erstellt werden. Durch die notwendige Kombination
unterschiedlicher Konzentrationen der verschiedenen Inhaltstoffe erhält man schnell eine
große Anzahl von Modelllösungen, die diese Trainingsprozedur aufwändig werden lassen.
Um die Einsatzfähigkeit einer elektronischen Zunge zu prüfen, wurde am IMT ein
gemeinsames Projekt in Zusammenarbeit mit der Universität St. Petersburg, Russland,
durchgeführt [MOW01]. Ein Array von 25 verschiedenen Sensoren mit PVC- und
Festkörpermembranen und die Programme NeuroCom (Transfertech, Braunschweig) sowie
NeuralWorks (NeuralWare, Pitsburgh, PA, USA) zur Erstellung neuronaler Netze wurden für
die Analyse eingesetzt [Böt99]. Damit konnten Konzentrationen von Kupfer, Zink, Mangan,
Kalzium, Magnesium, Natrium, Chlor und Sulfat in Modelllösungen erfolgreich bestimmt
werden [Rud01]. Die Konzentrationen in den Modelllösungen entsprachen typischen
Konzentrationen der Inhaltstoffe im Grundwasser der Region Braunschweig.
Durch die Fähigkeit, mit den gleichen Sensoren verschiedene Parameter zu bestimmen und
durch neue Trainings an unterschiedliche Messaufgaben angepasst zu werden, ist die
elektronische Zunge für ein Grundwasserüberwachungssystem prinzipiell interessant. Sie ist
jedoch noch nicht in miniaturisierter Form für den direkten Einsatz im kompakten
Analysesystem erhältlich. Beispiele für die Miniaturisierung von ionenselektiven Elektroden
für elektronische Zungen sind sowohl für Festkörpermembranen [Mou01], als auch für PVC-
Membranen [Lvo02] bekannt. Elektroden auf der Basis von PVC-Membranen mit hoher
Querempfindlichkeit könnten auch auf die gleiche Weise wie die spezifisch selektiven
Elektroden für Kalium in Containment-Technologie gefertigt werden.
Eine Miniaturisierung einer elektronischen Zunge könnte also durchgeführt werden. Für das
hier entwickelte Analysesystem wird jedoch die Miniaturisierung eines Photometers
vorgezogen, da sich die Anpassung an unterschiedliche Messaufgaben bei der
photometrischen Analyse leichter vom Anwender durchführen lässt. Sie erfolgt durch einen
simplen Wechsel von Reagenzien, der sich einfacher gestaltet als das aufwändige Training
des neuronalen Netzes der elektronischen Zunge. Das Training benötigt nicht nur Zeit, es
sind hierfür auch eine gewisse Erfahrung in der Programmierung neuronaler Netze sowie ein
kleines Labor erforderlich. Die Entwicklung des Mikrophotometers wird im nächsten Kapitel
beschrieben.
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5 Entwicklung eines Mikrophotometers
In Kapitel 4 wurden Einparametersensoren erfolgreich in das automatische Analysesystem
integriert. Durch den Austausch der ionenselektiven Elektroden kann zwar eine Anpassung
an unterschiedliche Messaufgaben erfolgen, wie in Abschnitt 2.2.1 gefordert, es ist jedoch
jedesmal ein Umbau des Analysesystems nötig. Zudem ist die Auswahl der mit diesem
Messprinzip zu bestimmenden Parameter beschränkt. Daher besteht der Bedarf an einem
miniaturisierten Mehrparametersensor, mit dem sich verschiedene Parameter ohne
Veränderungen des Analysesystems bestimmen lassen. Dies ist bei der photometrischen
Analyse der Fall.
Die Photometrie ist eine weitverbreitete Methode in der Wasseranalytik. Mit einem
Photometer können unterschiedliche Parameter vom gleichen Gerät gemessen werden,
indem Proben der zu analysierenden Flüssigkeit mit unterschiedlichen Reagenzien gemischt
werden. Diese Reagenzien, die kommerziell erhältlich sind, bewirken je nach Konzentration
des gesuchten Stoffs eine unterschiedlich intensive Färbung der Probe. Sie wird mit einer
entsprechenden optischen Messvorrichtung bestimmt. Bisher sind Photometer nicht in einer
miniaturisierten Form erhältlich, die eine einfache Integration in das Grundwasser-
Analysesystem erlaubt. Die Mikrosystemtechnik bietet jedoch die Werkzeuge, eine
Miniaturisierung des photometrischen Messprinzips durchzuführen und ein Mikrophotometer
zu realisieren. Am Institut für Mikrotechnik der TU Braunschweig (IMT) kann dazu auf
umfangreiche Vorarbeiten in der Mikrostrukturierung zurückgegriffen werden. Für den
Einsatz im Analysesystem wurde die Entwicklung eines Mikrophotometers durchgeführt, die
in diesem Kapitel beschrieben werden soll.
Die Funktionen, die ein miniaturisiertes Photometer erfüllen muss, lassen sich in zwei
Themenbereiche aufteilen: einerseits das automatische Dosieren und Mischen der zu
analysierenden Probe und dem photometrischen Reagens, andererseits die anschließende
Messung der Färbung des Gemisches. Beide Arbeitsschritte müssen vollautomatisch
gesteuert und kontrolliert werden können, um einen erfolgreichen Einsatz im Grundwasser-
analysessystem zu gewährleisten. Diese beiden Themenbereiche werden im Folgenden
nach einer kurzen Einführung in die Photometrie und einer Vorstellung der Werkzeuge für
die Realisierung eines miniaturisierten Photometers zunächst getrennt voneinander
behandelt. Als Mikrophotometer wird schließlich das Mikrosystem bezeichnet, mit dem sich
das Dosieren und Mischen von Probe und Reagens ebenso wie die optischen Messungen
zur Konzentrationsbestimmung automatisch durchführen lassen.
Die Anforderungen, die bei der Entwicklung des Mikrophotometers gestellt werden,
entsprechen den an das Gesamtsystem gestellten Anforderungen: geringer Bauraum,
geringer Energiebedarf, geringer Flüssigkeitsverbrauch (in diesem Fall von photometrischem
Reagens und Probe) sowie möglichst geringe Kosten für Anschaffung und Betrieb. Ferner
soll das Mikrophotometer in das fluidische Konzept, das in Kapitel 3 vorgestellt wurde,
passen und ein Betrieb mit den dort vorgestellten fluidischen Komponenten möglich sein.
Für den automatischen Betrieb ist die Kontrollierbarkeit sowohl der fluidischen Vorgänge als
auch der Messungen wichtig, um Fehler erkennen und beheben zu können.
Das modulare Konzept des Grundwasseranalysesystems erlaubt es, die Entwicklung des
Mikrophotometers als separates Modul durchzuführen. Es werden hierzu die in Kapitel 3
vorgestellten Komponenten des Fluidsystems, insbesondere Antrieb, Ventile und
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Detektoren, eingesetzt. Ziel ist es, damit ein automatisches Modul zu realisieren, das ohne
den Aufbau des gesamten Analysesystems betrieben und getestet werden kann. Neben
dem Einsatz im Grundwasseranalysesystem wird somit auch ein Betrieb als eigenständiges
miniaturisiertes Photometer ermöglicht.
5.1 Einführung in die Photometrie
Die Photometrie ist ein seit vielen Jahrzehnten etabliertes Verfahren in der Wasseranalytik,
die die Konzentrationsbestimmung zahlreicher Stoffe ermöglicht. Es sind eine Vielzahl an
Geräten und photometrischen Reagenzien kommerziell erhältlich. Der Einsatz erstreckt sich
über alle Anwendungsbereiche der Wasseranalytik und umfasst die Trinkwasser- sowie
Abwasserüberwachung ebenso wie die Prozesstechnik.
5.1.1 Grundlagen der Photometrie
Das photometrische Messprinzip beruht auf einer Farbreaktion und einer anschließenden
Absorptionsmessung. Zunächst reagiert ein Reagens selektiv mit der zu bestimmenden
Substanz. Ziel der Reaktion ist es, den zu bestimmenden Stoff sichtbar zu machen.
Anschließend wird die Konzentration der Substanz bestimmt, indem die Intensität der
Färbung bestimmt wird. Unerlässlich für die quantitative Bestimmung der Substanz ist, dass
alle Teilchen der Substanz reagieren. Nur dann ist die Färbung konzentrationsabhängig, wie
in Abb. 5.1 dargestellt ist. Es muss daher gewährleistet sein, dass für den zu analysierenden
Stoff genügend Reaktionspartner des Reagens zur Verfügung stehen. In der Praxis werden
mit kommerziell erhältlichen photometrischen Reagenzien genaue Angaben zur Dosierung
geliefert. Dadurch wird das Volumen für die Konzentrationsbestimmung exakt definiert und
es wird sichergestellt, dass die benötigten Reaktionspartner vorhanden sind. Die Selektivität
der Farbreaktion bestimmt dabei die Selektivität des photometrischen Verfahrens.
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Abb. 5.1 Konzentrationsabhängige Farbintensität durch Reaktion von Probe und
photometrischem Reagens
Die Konzentration der zu bestimmenden Substanz wird quantitativ bestimmt, indem die
Absorption des Lichts in der gefärbten Probe gemessen wird. Als Maß hierfür ist die
Extinktion E üblich, die das Verhältnis von der Intensität des auf die Probe auftreffenden
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Lichts I0  zu der Intensität des durch die Probe gegangenen Lichts I logarithmisch darstellt
(Glg 5.1). Wird mit monochromatischem Licht gemessen, so besteht bei geringen
Extinktionswerten zwischen Extinktion und Konzentration c ein direkt proportionaler
Zusammenhang, ebenso wie zwischen Extinktion und Schichtdicke d, der Weglänge des
Lichts durch die Flüssigkeit. Die Kombination beider Gesetzmäßigkeiten führt zu Glg. 5.2 mit
einer stoff- und wellenlängenabhängigen Konstante ε, dem molaren Extinktionskoeffizient,
und wird als Lambert-Beersches Gesetz bezeichnet [Lan80].
E  log =
I0
I (5.1)
E  Extinktion
I   Intensität des durchgelassenen Lichts
I0   Intensität des auftreffenden Lichts
E   c  d = ε (5.2)
ε   molarer Extinktionskoeffizient
c   Konzentration
d   Schichtdicke
Aus diesen beiden Gleichungen lassen sich die grundlegenden Notwendigkeiten für die
photometrische Analyse bereits erkennen. Einerseits müssen zwei Messungen von
auftreffender und durchgelassener Lichtintensität erfolgen, andererseits muss für eine
Konzentrationsbestimmung die als Schichtdicke bezeichnete optische Weglänge exakt
definiert sein. Da die zu bestimmende Substanz in der Probe erst durch den Zusatz des
photometrischen Reagens gefärbt wird, muss zudem für die Konzentrationsbestimmung der
Substanz das Gesamtvolumen von Reagens und Probe bekannt sein. Ferner muss
sichergestellt werden, dass die Messung der Lichtintensität bei einer der Farbreaktion
entsprechenden Wellenlänge erfolgt. Diese Aspekte gilt es bei der Entwicklung des
Mikrophotometers zu berücksichtigen.
5.1.2 Existierende Photometer
Ein Photometer verfügt stets über eine Lichtquelle, eine Messkammer mit definierter
Messstrecke und über einen optischen Detektor, der die Intensität des auftreffenden Lichts
misst, siehe Abb. 5.2. Wie in Glg. 5.1 aufgeführt ist, müssen zwei Werte für die Absorption
bestimmt werden, das auf die Probe auftreffende und das durch die von der Reaktion
gefärbten Probe durchgelassene Licht. Geräte hierfür können in zwei Kategorien unterteilt
werden: Einstrahlphotometer, bei denen die beiden Messungen in der gleichen Messstrecke
nacheinander mit und ohne gefärbte Probe erfolgen und Zweistrahlphotometer, bei denen
für die Bestimmung der auftreffenden Intensität ein separater optischer Referenzzweig
aufgebaut wird. Zweistrahlphotometer können damit Veränderungen in der Lichtquelle
während der Messungen erfassen und kompensieren, haben aber einen deutlich
komplexeren Aufbau, entweder mit zwei abgeglichenen Detektoren oder mit einem Detektor
und einer Vorrichtung für eine getaktete Umlenkung des Lichtstrahls über den
Referenzzweig.
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Lichtquelle Probe gemischt 
mit Reagens
Detektor
d
Abb. 5.2 Elemente eines Photometers: Lichtquelle, Messstrecke und Detektor
Entsprechend der langen Einsatzdauer der Photometrie existiert eine Vielzahl von Geräten
und Geräteherstellern. Neben der Trennung zwischen Einstrahl- oder Zweistrahlprinzip
unterscheiden sie sich in den Methoden zur Erzeugung des monochromatischen Lichts bzw.
zur Messung bei ausgesuchten Wellenlängen. Die Wellenlänge, bei der die Extinktion
bestimmt wird, ist durch die maximale spektrale Absorption der photometrischen Reaktion
vorgegeben, die sich von Reagens zu Reagens unterscheidet. Einfache Photometer arbeiten
bei nur einer Wellenlänge und sind damit nur für bestimmte Reagenzien geeignet.
Aufwändige Photometer erlauben eine spektrale Anpassung an das Reagens für
verschiedene Messaufgaben. Die spektrale Anpassung erfolgt durch die Lichtquelle (LED),
durch Spektralfilter im Strahlengang oder durch den Detektor (Spektrometer). Es sind
batteriebetriebene Handgeräte, Tischgeräte für den Laborbetrieb und große,
vollautomatische Messstationen kommerziell erhältlich [WTW04a], [WTW04b], [Mer02],
[Hit98], [Rad97], [Lan96].
Das einfachste Gerät für photometrische Messungen verzichtet auf jegliche Elektronik und
nutzt das Umgebungslicht als Lichtquelle und das menschliche Auge als Detektor. Probe
und Reagens werden in einer Küvette gemischt, deren Färbung anschließend mit
bedruckten Scheiben unterschiedlich starker Färbung verglichen wird [Mer02], [Mac01].
Küvetten aus Glas oder Kunststoff, in die der Benutzer das Gemisch von Probe und
Reagens einfüllt, werden als Messkammern mit definierter Schichtdicke in allen
Laborphotometern eingesetzt. Das Dosieren und Mischen von Reagens und Probe erfolgt
durch den Benutzer und wird in einigen Fällen vom Hersteller unterstützt, indem das
Reagens bereits vordosiert in einer Küvette abgefüllt ist oder in einfachen Tropfendosierern
geliefert wird.
Mit Photometern lässt sich die Konzentration fast jeder für die Wasseranalytik wichtigen
Substanz bestimmen. Entsprechende Reagenzien werden von diversen Herstellern
kommerziell angeboten [Mer02], [Mac01], [Lan00] und eine Vielzahl von Farbreaktionen wird
in der Literatur beschrieben [Lan80]. Bei der Entwicklung der kommerziellen Reagenzien
stehen neben der Optimierung von Selektivität und Konzentrationsbereich auch Schnelligkeit
und Aufwandsminimierung im Mittelpunkt. Es sind daher etliche so genannte Schnelltests
erhältlich, bei denen keine Aufbereitung der Probe notwendig ist und diese für die
photometrische Reaktion mit nur einer Komponente gemischt werden muss. Solche
Reagenzien sind besonders geeignet für den Einsatz im hier entwickelten automatischen
Analysesystem.
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5.2 Werkzeuge für die Realisierung des
Mikrophotometers
In diesem Abschnitt werden die Werkzeuge vorgestellt, die für die Entwicklung des
miniaturisierten Photometers benötigt werden. Dies umfasst die Fertigungsprozesse zur
Realisierung des Mikrosystems, in dem die Probe mit dem Reagens gemischt wird und die
Absorptionsmessung stattfindet, sowie einen Prüfstand für die Untersuchung der fluidischen
Vorgänge in den realisierten Mikrosystemen.
Für die Realisierung des Mikrophotometers bietet sich die Mikrostrukturierung von
einkristallinem Silizium an. Der Werkstoff Silizium bietet die Möglichkeit zur Integration von
elektronischen und mechanischen Komponenten auf einem Substrat, ist aber auch für die
Entwicklung rein mechanischer Mikrosysteme geeignet, da das Material gute mechanische
Eigenschaften aufweist und Prozesse zur mikromechanischen Strukturierung etabliert sind
[Büt91]. Durch Anwendung lithografischer Methoden erfolgt eine einfache und gleichzeitig
genaue Übertragung von Geometrien, so dass Strukturen mit hoher Wiederholgenauigkeit
innerhalb eines Systems und in verschiedenen Systemen reproduziert werden können.
Durch paralleles Prozessieren von Strukturen auf einem Wafer und mehreren Wafern in
einem Prozess ist eine kostengünstige Serienfertigung möglich. Diese Technik ist aber auch
für die Prototypenfertigung interessant, da Geometrieanpassungen mit geringem Aufwand
durch Änderung der fotolithografischen Maske durchgeführt werden können.
5.2.1 Prozesstechnik
Die im Folgenden vorgestellten Mikrosysteme mit verschiedenen flüssigkeitsführenden
Kanälen und Kammern sowie Anschlüssen für zwei Glasfasern basieren alle auf einem
Fertigungsprozess. Die Systeme werden als einfache Sandwiches mit Kanalstrukturen in
einem Siliziumsubstrat von 380 μm Dicke und mit einem Glasdeckel mit 500 μm Dicke
ausgeführt. Es handelt sich dabei um Borsilikatglas, das einen an Silizium angeglichenen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten besitzt und meist mit dem Markennamen Pyrex
bezeichnet wird. Das einkristalline Siliziumsubstrat wird aus einem (100)-Wafer gesägt, in
dem die (111)-Ebenen ätzbegrenzend wirken. Sie bilden in Kanälen mit Ausrichtung in
<110>- und <-110> Richtung glatte seitliche Wände in einem Winkel von 54,7° zur (100)-
Ebene der Oberfläche bzw. des Kanalbodens. Die glatten Wände sind für die Lichtführung
innerhalb des Kanals vorteilhaft und für die Fluidik günstig, da sie einen geringen
Strömungswiderstand bewirken und den Austausch von Flüssigkeiten erleichtern. Das IMT
ist für die Mikrostrukturierung von Silizium gut ausgestattet und verfügt über ein
Reinraumlabor mit Anlagen für nasschemisches Ätzen und ICP-Ionenätzen sowie diverse
Methoden der Schichtabscheidung. Eine Vielzahl stabiler Prozesse für die
Mikrostrukturierung, insbesondere im Bereich Ätztechnik, wurde am IMT etabliert, auf die in
dieser Arbeit zurückgegriffen werden kann.
5.2.1.1 Mikrostrukturierung von Silizium
Die Prozessfolge für die Realisierung der mikrophotometrischen Messstrecke sowie der
Systeme zum automatischen Mischen von Probe und Reagens ist eine Kombination von
Prozessschritten aus [Rob99] und [Dau99a]. Die Kanäle im Siliziumsubstrat werden durch
Ätzen in 30%iger Kalilauge erzeugt. Dies ist die gebräuchlichste Methode der Silizium-
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Mikrostrukturierung. Anschließend erfolgt eine Materialbearbeitung mit direkt schreibender
Laserstrahlung, um mit Schnitten durch die gesamte Substratdicke die fluidischen
Anschlüsse zu realisieren. Dieser Prozess erspart das zweiseitige Maskieren des
Siliziumwafers, was einerseits eine Vereinfachung der Prozessabfolge bedeutet und
andererseits Zeit und Kosten bei der Realisierung neuer Systeme spart. Eingesetzt wird
hierfür ein gütegeschalteter kontinuierlich gepumpter Nd:YAG-Laser mit optionaler
Frequenzverdoppelung. Die Schnittgeschwindigkeit und die Fokuslage wurden für die
Fertigung des Mikrophotometers optimiert [Ehl98b]. Die Fluidanschlüsse werden in Form von
150 μm x 150 μm großen Quadraten in die Kanäle geschnitten, bei einer Wellenlänge von
1064 nm, einer Vorschubgeschwindigkeit von 1,2 mm/s und einer Fokuslage von 500 μm
unterhalb der Substratoberfläche. Die Pulsfrequenz beträgt bei diesem Prozess 3 kHz, die
mittlere Leistung 4,5 Watt. Ein mit diesem Verfahren geschnittener Fluidanschluss ist in
Abb. 5.3 links dargestellt. Darüber hinaus wird der Laser wird auch genutzt, um Stücke aus
dem Kantenbereich des Siliziumchips herauszutrennen und somit das Einlegen von
Glasfasern zu erleichtern, die dadurch nach dem Aufbringen des Glasdeckels entlang der
Glasoberfläche geführt werden können (siehe Abb. 5.3 rechts). Nach dem Laserschneiden
wird eine Nachbehandlung des Substrats in Flusssäure und Kalilauge durchgeführt, um
Oberflächenablagerungen des Schneidprozesses zu entfernen und die Verminderung der
Festigkeitswerte des Siliziums durch die Laserbearbeitung zu reduzieren [Dau99b].
  
Abb. 5.3 Anwendung des direkten Laserschneidens für die Silizium-Mikrostrukturierung, links
vertikaler Fluidanschluss, rechts Ausschnitt zum Erleichtern der Glasfasermontage
Die Substratgröße beträgt sowohl für Silizium als auch für Pyrex 36 mm x 36 mm. Diese als
Viertelwafer bezeichneten Stücke werden aus Vier-Zoll-Wafern gesägt, um Kosten für das
Substratmaterial zu sparen. Aus Kostengründen wird auch auf die in der
Halbleiterherstellung üblichen Chrommasken verzichtet. Stattdessen werden
Emulsionsmasken AGFA Millimask eingesetzt (Glasplatten der Größe 49 mm x 49 mm), die
im institutseigenen Fotolabor belichtet werden. Als Vorlage für die Maskenerstellung dienen
Filme für Printpublishing im DIN A2-Format, die im Maßstab 10:1 herunterskaliert werden.
Mit dieser Technologie lässt sich in der Praxis eine Mindeststrukturbreite von 10 μm
realisieren. Die ausgeführten Strukturen in den vorgestellten Mikrosystemen weisen als
kleinste Abmessung 20 μm auf. Dies entspricht der minimalen Breite von trennenden Stegen
zwischen parallel laufenden Kanälen.
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Nach dem Sägen der Substrate erfolgt zunächst eine Grundreinigung des
Siliziumviertelwafers mit Aceton im Ultraschallbad (15 min) und anschließend im
Sprühprozessor mit einer Mischung aus Wasserstoffperoxid und Schwefelsäure sowie
abschließend mit einem Wasserhochdruckstrahl. Als Maskierungsschichten werden
beidseitig 150 nm Nitrid in einem LPCVD-Prozess und 300 nm Oxid in einem PECVD-
Prozess auf dem Siliziumsubstrat abgeschieden. Bevor der Photolack aufgebracht wird,
erfolgt eine Temperaturbehandlung auf einer Heizplatte bei 100°C (5 min), um die Haftung
zu verbessern. Danach wird der Photolack Micro Resist maP215S aufgetragen und bei
100°C (5 min) auf der Heizplatte nachbehandelt. Die Ausrichtung der Emulsionsmaske zum
Substrat geschieht anhand von Passmarken auf dem Substrat am integrierten Mikroskop
des Mask-Aligners, anschließend wird bei einem Proximity-Abstand von 30 μm der
Photolack belichtet.
Die Entwicklung des Photolacks erfolgt im Entwickler Micro Resist maD371 (60 sec), danach
wird der Viertelwafer gewässert, trockengeschleudert und auf der Heizplatte bei 100°C
wärmebehandelt (5 min). Die Übertragung der Maskenstruktur in die Oxidschicht geschieht
in gepufferter Flusssäure 1:2 (7 min). Anschließend wird der Photolack durch Schwenken in
Aceton (15 sec) und in Methanol (15 sec) entfernt. Das Nitrid wird in 180°C heißer
Phosphorsäure (30 min) strukturiert, danach der Wafer gespült und trockengeschleudert.
Nun erfolgt die Strukturierung des einkristallinen Siliziums in einer 30%igen wässrigen KOH-
Lösung bei 70°C. Die Ätzrate variiert je nach Alter der Ätzlösung und wird aus dem
Anlagenbegleitbuch entnommen, wobei eine typische Ätzrate 60 μm/h für die (100)-Ebenen
beträgt. Das Ätzen erfolgt in einer Apparatur mit Rührer und Mantelheizung, um eine
gleichmäßige Verteilung von Temperatur und Zusammensetzung der Lösung zu
gewährleisten. Nach dem Bad in der Kalilauge wird der Wafer zunächst mit Wasser gespült
und dann im Wasserbad gewässert (3 min) und schließlich trockengeschleudert.
Vor der Bearbeitung des Siliziumwafers mit dem Nd:YAG-Laser findet eine Ausrichtung des
Substrats in der Probenkammer des Laseraufbaus über das integrierte Mikroskop statt. Die
Programmierung des Verfahrwegs des Tischs und der Parameter des direkten Schreibens
erfolgt über den Steuerungs-PC der Anlage. Nach der erfolgten Laserbearbeitung wird das
Substrat einer Nachbehandlung in gepufferter Flusssäure (2 min) und in 30%iger KOH (2
min) unterzogen. Hier bietet sich die Gelegenheit, die Ätztiefe der Kanäle durch
Verlängerung des Nachbehandlungsschritts zu erhöhen, falls die im Logbuch angegebene
Ätzrate nicht erreicht wurde. Schließlich werden Nitrid und Oxid vom Silizium in 40%iger
Flusssäure (10 min) entfernt. Der Deckel des Mikrosystems wird durch anodisches Bonden
mit dem Silizium verbunden. Hierzu wird das Pyrex-Substrat zunächst im Sprühprozessor
gereinigt und kurz in 40% Flusssäure ("Dip") getaucht. Der Prozess im Bondofen findet bei
400°C und 900 V über 2 min statt. Die gesamte Prozessfolge ist schematisch in Abb. 5.4
dargestellt.
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- Sägen des Viertelwafers, Grundreinigung
- Nitridschicht beidseitig aufbringen
- Oxidschicht beidseitig aufbringen
- Übertragen der Maskenstruktur durch einseitige 
  Belichtung des Lacks im Proximityverfahren
- Entwicklung des Lacks
- Ätzen des Oxids in gepufferter Flusssäure
- Ätzen des Nitrids in heißer Phosphorsäure
- Entfernen des Lacks
- Anisotropes Ätzen des Siliziums 
  in 30%iger Kalilauge
- Schneiden mit Nd:YAG-Laser
- Nachbehandlung in gepufferter Flusssäure
- Nachbehandlung in 30%iger Kalilauge 
- Entfernung der Maskierungsschichten 
  in 40%iger Flusssäure
- Anodisches Bonden des Borsilikatglasdeckels
- Vereinzeln des Chips
- Belacken beidseitig
Abb. 5.4 Prozessfolge für die Strukturierung des Mikrophotometers
Nachteilig beim nasschemischen anisotropen Ätzen von rechtwinkligen Kanalstrukturen
entlang von <110>- und <-110>-Richtungen wirkt sich aus, dass an konvexen Ecken
schnellätzende Kristallebenen offen liegen, die zu einem erhöhten Abtrag von Silizium unter
der Maskierungsschicht führen. Dadurch wird die gewünschte Struktur angegriffen und die
Ecke nicht rechtwinklig, sondern abgerundet ausgeformt. Für solche Ecken sind eine Reihe
von Kompensationsstrukturen bekannt [Hör95], um die die Maske erweitert werden kann.
Dadurch erfolgt im Verlauf des Ätzprozesses zunächst ein Abtrag der
Kompensationsstrukturen und die gewünschte Struktur bleibt erhalten. In den Kanälen im
Mikrophotometer wurde die einfache Balkenstruktur verwendet, die im 135° Winkel zu den
Kanalkanten steht und die doppelte Breite der Ätztiefe aufweist. Sie soll laut [Hör95] mit
einer Länge, die der 1,6-fachen Breite entspricht, dimensioniert werden. In den Fällen, in
denen die Breite der Kanalstruktur nicht reicht, um die Kompensationsstruktur in jener Länge
auszuführen, wurde auf alternative Strukturen verzichtet und eine leichte Abrundung der
Ecken in Kauf genommen.
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Abb. 5.5 Simulation des anisotropen Ätzens, links Maske, Mitte Simulationsergebnis, rechts
realisierte Struktur
Für spezielle Geometrien wurde das Layout der Maske mit der am IMT entwickelten
Software BICEPS (Braunschweigs Integrated CAD Environment for Production and Design
of Silicon Microstructures) optimiert. BICEPS ist eine integrierte Arbeitsumgebung für den
Entwurf von Silizium-Mikrosystemen, ermöglicht den Entwurf und die dreidimensionale
Analyse von Strukturen vor deren Realisierung und verfügt unter anderem über ein Modul
zur Simulation des anisotropen Ätzens von einkristallinem Silizium [Ste00]. Hiermit können
die Prozessergebnisse von Strukturdetails aus der Maskengeometrie vorhergesagt werden.
Mit BICEPS ist es auch möglich, durch Variation der Parameter für die richtungsabhängigen
Ätzgeschwindigkeiten die Toleranz von Maskenstrukturen gegen Abweichungen vom
optimalen Ätzprozess zu bestimmen. Solche Abweichungen können beispielsweise durch
Winkelfehler beim Ausrichten der Wafer oder durch Änderungen der lokalen
Zusammensetzung des Ätzmediums entstehen. Abweichungen dieser Art wirken sich auch
beschränkend auf die Vorhersagegenauigkeit des simulierten Ätzergebnisses aus. Ein
Beispiel hierfür ist der Übergang von zwei kleinen parallel verlaufenden, durch einen
schmalen Steg getrennten Kanälen in einen großen Kanal, dargestellt in Abb. 5.5 (links
Maske, Mitte Simulationsergebnis, rechts Ausschnitt der realisierten Struktur).
Glasfaser
Barriere
Silizium
Silizium
      
nasenförmiger
Anschlag
Glasfaser
Pyrex
Silizium
Abb. 5.6 Einschubbegrenzungen für Glasfasern, links im strukturierten Deckel, rechts in den
Kanal integriert
Durch den Einsatz des Simulationsmoduls von BICEPS gelang es, Einschubbegrenzungen
für Glasfasern in trapezförmige Kanäle zu integrieren. Die Einschubbegrenzungen dienen
dazu, einen konstanten Abstand von in den Kanal eingeschobenen Glasfasern zu definieren.
Solche Einschubbegrenzungen wurden zunächst als freistehende Pyramidenstümpfe auf
einer Siliziumoberfläche ausgeführt, siehe Abb. 5.6 links. Hierfür muss allerdings der Deckel
auf dem Kanal abgesehen von den Pyramidenstümpfen komplett um das Maß der Höhe der
Stümpfe heruntergeätzt werden. Daraus resultiert eine Oberfläche mit Unebenheiten, die
sich nicht mehr im Si-Si-Direktbondverfahren mit dem die Kanäle führenden SIliziumchip
verbinden lässt, so dass der Deckel geklebt werden muss.
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Abb. 5.7 Maske (links), Simulationsergebnis (Mitte) und Produktionsergebnis (rechts) der
nasenförmigen Einschubbegrenzungen
Die Integration der Einschubbegrenzungen in den Glasfaserkanal bietet den Vorteil, dass
auf eine Prozessierung des Deckels komplett verzichtet werden kann und sowohl Silizium
als auch Glas als Material für den Deckel verwendet werden können, wie in Abb. 5.6 rechts
dargestellt. Die Ausformung des integrierten Einschubstopps erfolgt in demselben
Prozessschritt, in dem die Kanalstruktur geformt wird. Sie wird durch einen zum Kanalrand
versetzten Balken bewirkt. Es resultiert daraus eine nasenförmige Struktur, an die der
Mantel der Glasfaser stößt und die den lichtführenden Kern nicht berührt. In Abb. 5.7 sind
Maske mit Balken (links), Simulationsresultat von BICEPS (Mitte) und realisierter
Einschubstopp an einer T-förmigen Mündung von zwei trapezförmigen Kanälen (rechts) zu
sehen.
5.2.1.2 Hilfen zur Ausrichtung der Substrate
Die Prozessanlagen des IMT sind für die Verwendung von Vier-Zoll-Wafern konzipiert. In
den meisten Geräten können aber auch Viertelwafer eingesetzt werden oder es stehen
Adapter zur Verfügung, die für diese Arbeit Verwendung fanden, z. B. für die Ausrichtung
der Emulsionsmaske zum Substrat während des Belichtens. Dies ist jedoch nicht der Fall für
die Ausrichtung zweier Viertelwafer zueinander im Bondofen. Nötig wird dies, wenn sowohl
der untere Chip als auch der Deckel des Mikrosystems mit Strukturen versehen sind.
Bild 5.8 zeigt die Maskenform verschiedener Passmarken, die für die Ausrichtung benutzt
werden. Üblich am IMT ist die Verwendung von Kreuzen, deren Mittelachsen, bzw. deren
Schnittpunkt, die Referenzposition zum Ausrichten darstellt. Beim anisotropen
nasschemischen Ätzen von Silizium bleiben die Spitzen der Kreuze jedoch nicht erhalten, so
dass die Lage der Mittelachsen des Kreuzes nach dem Ätzen stets geschätzt werden muss.
Daher werden bei der Entwicklung des Mikrophotometers Passmarken verwendet, die zwei
senkrechte Linien durch die Außenkanten von drei Rechtecken definieren. Die Größe der
Rechtecke kann der Ätztiefe und der Unterätzung der Maske angepasst werden, so dass
nach optimaler Dimensionierung auch nach dem anisotropen Ätzen die Außenkanten jeweils
auf einer Linie liegen. Durch die Definition der Referenzlinien durch zwei auf beiden Seiten
der Linie liegende Flächen lässt sich die Referenzlinie auch bei Abweichungen von der
optimalen Dimensionierung leicht bestimmen.
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Abb. 5.8 Strukturen für die Ausrichtung der Substrate: einfaches Passkreuz, Passkreuz ohne
konkave Strukturen, optimierte Passmarke, Maske für Passmarke zum Ausrichten
von Glas, realisierte Struktur zum Ausrichten von Glas (v. l. n. r.)
Für die Ausrichtung von strukturiertem Glas mit isotrop geätzten Kanälen (wie im Fall des
Fingermischers in Abschnitt 5.4.1) empfiehlt sich die Verwendung der kreuzförmigen oder
rechteckigen Passmarken nicht, da eine starke Unterätzung der Maske stattfindet und sich
bogenförmige Ecken mit dem Maß der Ätzttiefe als Radius ausbilden. Im Glas wird daher
eine kreisförmige Struktur zur Ausrichtung genutzt und im Silizium wird eine annähernd
kreisförmige Struktur mit konzentrischen Ringen erzeugt, die das Maß einer Dejustierung in
x- oder y-Richtung deutlich sichtbar macht. In Abb. 5.8 sind Maskenentwurf und realisierte
Struktur dargestellt. Die Eckverrundung beim Glasätzen kann somit akzeptiert werden. Auch
Schwankungen in der Ätzrate im Glas können mit dieser Struktur toleriert werden.
Das Fügen von strukturiertem Siliziumsubstrat und Glasdeckel geschieht im Bondofen. Für
die Ausrichtung nichtstrukturierter Deckel sind keine Passmarken notwendig. Kleine
Verdrehungen oder Verschiebungen wirken sich nicht störend aus, da die Bauteile durch das
Vereinzeln mit der Wafersäge aus dem Glas-Silizium-Sandwich neue gemeinsame Kanten
erhalten. Für die exakte Positionierung eines strukturierten Deckels zum Substrat reicht die
Ausrichtung per Augenmaß jedoch nicht. Hierfür wird bei Vier-Zoll-Wafern der Mask-Aligner
genutzt, der über einen hitzebeständigen Adapter verfügt, der als komplettes Modul nach
der Ausrichtung aus dem Gerät herausgenommen und mit den Mikrosystemen in den
Bondofen eingesetzt wird. In dem Modul werden die beiden Substrate festgehalten, um
Verschiebungen nach dem Justieren zu vermeiden. Da bei der Entwicklung des
Mikrophotometers jedoch nur mit Viertelwafern gearbeitet wird, kann diese Ausrüstung nicht
benutzt werden.
Es wurde daher eine einfache Vorrichtung entwickelt, die das Ausrichten direkt im Ofen
ermöglicht. Hierzu werden Haltebleche an das untere Substrat (den Silizium-Viertelwafer)
geschoben, die rechtwinklige Aussparungen für jeweils zwei Kanten des unteren Substrats
aufweisen, wodurch die Position des Viertelwafers zum Blech exakt bestimmt wird. Die
Bleche sind 300 μm dick und damit dünner als Siliziumchips und werden mit Gewichten
beschwert, so dass das untere Substrat im Bondofen fixiert wird. Darauf werden der
Glasdeckel mit einem kleineren Stück Pyrex - zum Schutz der Oberfläche des Glasdeckels -
und der Bondelektrode gelegt. Der Deckel kann nun mit Teflonschiebern verschoben
werden, die in der Höhe an die Dicke der Substrate angepasst sind und ein Anstoßen an
den Kanten des unteren Substrats verhindern, wie in Abb. 5.9 gezeigt wird. Gewichte und
Bleche sind aus hitzebeständigem Stahl gefertigt und verbleiben im Bondofen während des
gesamten Prozesses, da sonst die Gefahr des Dejustierens des gesamten Stapels bei der
Entnahme der Halter besteht. Die Bleche haben verschiedene Aussparungen und können
unterschiedlich angeordnet werden, so dass Viertelwafer und einzelne Chips bis hinunter zu
einer Größe von 10 mm x 10 mm gehalten werden.
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Halteblech 1
Gewicht 1 Gewicht 2
Halteblech 2
Silizium-Wafer /
Silizium-Chip
Pyrex-Wafer
Pyrex-Schutz-Wafer
Teflonschieber 1
CCD-Kamera
Monitor
Bondelektrode
Teflonschieber 2
Abb. 5.9 Ausrichtung der Viertelwafer im Bondofen
Die Positionskontrolle erfolgt über eine CCD Kamera Hitachi KP-M3 mit Zwischenringen und
Makroobjektiven auf einem Videomonitor. Dazu ist die Kamera an einem galgenförmigen
Aufbau befestigt und wird für den Ausrichtungsprozess über den Bondofen geschwenkt und
anschließend vor dem Schließen des Ofens wieder entfernt. Dieser einfache Videoaufbau ist
zwar sehr kostengünstig, jedoch nicht optimal, da eine Anpassung des Bildausschnitts durch
den Wechsel der Objektive erfolgen muss. Eine besser zu bedienende Alternative zur
Kamera mit Makroobjektiven ist das "Technisch Industrielle Miniatur Mikroskop" der Firma
S.P.I. [SPI00], das eine stufenlose Wahl der Vergrößerung zwischen 0,1 und 450 bietet und
somit zum Finden der Passmarken auf den Bauteilen besser geeignet ist als eine Optik mit
fester Brennweite. Dabei handelt es sich um eine kompakte Videokamera mit integrierter
Zoomoptik in einem zylindrischen Gehäuse von 22 mm Durchmesser und 156 mm Länge.
Aus Kostengründen wurde sie jedoch nicht eingesetzt.
5.2.1.3 Glasfaseranbindung
Das Mikrophotometer muss für die Absorptionsmessungen mit der Lichtquelle und dem
Detektor optisch verbunden werden. Um Licht in kleine Strukturen zu leiten, bieten sich
Glasfasern an. So verfügt auch der ausgewählte Detektor über eine Glasfaser als Anschluss
(siehe Abschnitt 5.3.1). Zwei Glasfasern sind Teil des Mikrophotometers und bilden eine
lösbare Verbindung zu Lichtquelle und Detektor. Sie haben den gleichen Durchmesser wie
die Fasern des Detektors (Außendurchmesser 125 μm, Kerndurchmeser 105 μm) und sind
in einem trapezförmigen Kanal von 130 μm Tiefe eingebettet (siehe Abschnitt 5.3.2). Der
Abstand zwischen den Enden der beiden Glasfasern definiert die Schichtdicke der
Absorptionsmessungen und muss für photometrische Analysen konstant sein. Daher werden
die Glasfasern fest in das Mikrosystem eingeklebt. Hierdurch wird zudem der Kanal
abgedichtet und ein Austreten von Flüssigkeit an den Anschlussstellen der Glasfasern
verhindert. Mit dem Klebstoff muss auch der Zwischenraum zwischen runder Glasfaser und
den Ecken des trapezförmigen Kanals gefüllt werden, um keine Toträume in der
Messkammer entstehen zu lassen, in denen sich Flüssigkeiten festsetzen können. Die
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Glasfasern liegen in einem geraden Kanal mit rechtwinkligen Zuläufen und ragen in die T-
förmige Mündung herein. Ihre Position wird beim Einschieben in den Kanal durch
nasenförmige Einschubbegrenzungen (siehe Abschnitt 5.2.1.1) bestimmt. Der Chip verfügt
über Trichter zur Erleichterung des Einführens der Faser in den Kanal, siehe hierzu auch
Abb. 5.3 rechts und Abb. 5.6. Die Glasfasern müssen nachträglich in das System eingefügt
werden, um die parallele Prozessierung von mehreren Chips auf einem Substrat zu
ermöglichen.
Klebstoff
Silizium
Klebefilmstreifen
Lichtwellenleiter 
ohne Cladding
Lichtwellenleiter mit Cladding
Pyrexdeckel
Abb. 5.10 Einkleben der Glasfasern in das Mikrosystem
Der Klebstoff soll alle Lücken zwischen der Glasfaser und den Kanalwänden füllen, darf aber
nicht den lichtführenden Kerndurchmesser auf der Stirnfläche der Faser abdecken. Das
Einbringen des Klebers in den Kanal vor dem Einschieben der Faser ist ungünstig, da
Klebstoff leicht vor der Strirnfläche her geschoben wird, sich dort ansammelt und so den
Kerndurchmesser verdecken kann. Daher wurde ein Prozess für das nachträgliche
Einbringen etabliert, bei dem der Klebstoff durch Kapillarwirkung von der Einschuböffnung
an der Chipkante bis zum Ende der Glasfaser fließt. Klebstoff wird hierzu großzügig mit
einem kleinen Spatel an der Einschuböffnung platziert. Unter den Siliziumchip wird ein
Klebefilmstreifen gelegt und an beiden Enden umgeschlagen, so dass zu beiden Seiten
einige Millimeter des umgeschlagenen Streifens überstehen, wie in Abb. 5.10 dargestellt
wird. Auf dieser Fläche sammelt sich der Klebstoff. Dadurch wird verhindert, dass der
Siliziumchip mit der Unterlage verklebt. Der Klebefilmstreifen dient außerdem dazu, die
Glasfaser mechanisch zu schützen. Dies ist notwendig, da die Glasfaser auf einer Länge
von 3-4 mm vor dem Einlegen in den Kanal vom so genannten Cladding befreit wird, das der
Faser mechanische Stabilität verleiht. Das Cladding ist ein fest mit der Faser verbundener
Schutzmantel aus Kunststoff, der keine optische Funktion hat. Der ungeschützte Teil der
Glasfaser wird deshalb zusätzlich mit Klebstoff bestrichen und mit dem Klebefilmstreifen
verklebt.
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Bezeichnung Hersteller Basis
(Komponenten)
Viskosität
[mPas]
Abbindezeit
bzw.
Topfzeit
Härtung
Scotch-Weld
B20
3M Cyanacrylat (1) 30 60 - 120s 24 h
Photobond 4302 Delo Acrylat (1) 100 40 s UV-A
Helmitin 121 Forbo-
Helmitin
Cyanacrylat (1) 40 10 - 30 s 12 h
Helmitin 122 Forbo-
Helmitin
Cyanacrylat (1) 120 10 - 30 s 12 h
Helmitin 125 Forbo-
Helmitin
Cyanacrylat (1) 5 10 - 30 s 12 h
Sekundenkleber
dickflüssig
R&G Cyanacrylat (1) 1500 1 - 10 s 24 h
Vitralit 1505 Panasol-
Elosol
Epoxyd (1) 300 90 s UV-A
Epoxydharz L R&G Epoxyd (2) 700 20 min 20 h
5min.-Epoxy R&G Epoxyd (2) 13000 5 min 24 h
Aktiv-Verdünner
H
R&G (1) 10 - -
Tab. 5.1 Übersicht der verwendeten Klebstoffe
Für die Entwicklung des Klebeprozesses wurde eine Reihe niedrigviskoser Klebstoffe
getestet, mit denen 105/125μm-Glasfasern in einfachen Mikrosystemen mit mehreren T-
Kreuzungen von trapezförmigen Kanälen verklebt wurden. Die Kanalgeometrie dieser
Teststrukturen ist im Querschnitt wie die Messkammer des Mikrophotometers ausgeformt
und variiert in den Einschublängen der Glasfasern zwischen 875 μm und 2375 μm. Die
Chips verfügen über die in Abb. 5.3 rechts gezeigten mit Laser geschnitten Aussparung, die
das Einführen der Faser erleichtern und das Risiko senken, dass die Glasfaser beim
Einführen bricht. Im Kanal abgebrochene Fasern führen meist zum Verlust des
Mikrosystems. Die einzuklebenden Fasern sind einseitig konfektionierte Pigtails mit ST-
Steckern und einer losen Schutzhülle um das Cladding. Sie haben daher ein hohes
Eigengewicht, sind relativ steif und müssen beim Kleben fixiert werden, um eine
unbeabsichtigte Bewegung der Faser im Mikrokanal zu verhindern. Dies geschieht in einem
einfachen Aufbau, der die beiden konfektionierten Fasern mit je zwei Federblechen auf eine
Trägerstruktur drückt und das Mikrosystem ebenfalls mit Federblechen fixiert
Die Viskositäten der getesteten Klebstoffe auf Acrylat- und Epoxydbasis, die in Tabelle 5.1
aufgeführt sind, reichen von 5 mPas bis 13000 mPas. Die Dosierung der Komponenten der
Zweikomponentenkleber erfolgte durch Abwiegen mit einer Feinwaage. Die Klebstoffe mit
Viskositäten unterhalb 2000 mPas erwiesen sich als zu dünnflüssig und flossen bis vor die
Glasfaser in den Mikrokanal. Dahingegen konnte der Kleber mit der höchsten Viskosität
(13000 mPas) das Faserende nicht erreichen. Ein gutes Ergebnis wurde durch Verdünnung
des höher viskosen Epoxydharzes von R&G ("5min.-Epoxy") mit dem Aktiv-Verdünner "H"
von R&G erzielt. Der Epoxydharz wird mit dem Aktiv-Verdünner im Verhältnis 10:1 gemischt
und dem Gemisch anschließend die gleiche Menge Härter zugegeben [RGG98]. Über die
Variation der Zeit zwischen Zusammenfügen von Harz und Härter und dem Einbringen in
das Mikrosystem ist eine Anpassung der Viskosität möglich. Dadurch kann eine Adaptierung
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an verschiedene Einschublängen erfolgen. Es bewährte sich eine Vorhärtezeit von 2,5 min
für eine Einschublänge von 1875 μm und eine Zeit von 3,5 min für eine Strecke von
1375 μm (Maß zwischen Kopfende der Glasfaser und der Außenkante des Siliziumchips am
Trichter). Das Aushärten wird durch Temperatureinwirkung beschleunigt, nach 15 min unter
einer 100 Watt-Glühbirne kann das Mikrosystem aus der Klebehalterung entnommen
werden und härtet danach über 24 h bei Raumtemperatur völlig aus.
Abb. 5.11 Ergebnisse der Verklebung von Glasfasern: gute Klebstoffverteilung durch
passende Viskosität (oben), Klebstoff zu viskos und nicht weit genug geflossen
(Mitte), Klebstoff zu dünnflüssig und vor die Faserstirnfläche geflossen (unten)
Die Ergebnisse verschiedener Klebungen sind in Abb. 5.11 dargestellt. Bei einer guten
Klebung füllt der Klebstoff die Hohlräume zwischen Faser und Kanalwand komplett bis zum
Faserende und bleibt an der Stirnfläche stehen. Wenn die Viskosität zu hoch gewählt wird,
fließt der Klebstoff nicht weit genug in den Kanal. Bei zu geringer Viskosität läuft er zu weit
und füllt Teile des Messkanals vor der Glasfaserstirnfläche. Der Erfolg der Klebung in
realisierten photometrischen Mikrosystemen ist unter dem Videoprüfstand gut sichtbar.
Wenn Klebstoff nicht bis zur Faserstirnfläche gelangt, erscheinen bei den
Fluroreszenzbildern leuchtende Flächen nicht nur zwischen den T-Mündungen der
Fluidkanäle, sondern auch im Bereich der Glasfaser, wo eigentlich keine Flüssigkeit
hingelangen soll. Ist Klebstoff vor die Stirnfläche der Glasfaser gelaufen, so wird dies
spätestens bei Messungen im Mikrokanal daran bemerkt, dass die Integrationszeit des
Mikrospektrometers erhöht werden muss, um eine übliche Lichtintensität zu erzielen. Die
Abbildungen 5.59 und 5.60 im Abschnitt 5.4.3.3 zeigen erfolgreiche Verklebungen im
Mikrophotometer.
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5.2.2 Videoprüfstand
Bei der Beurteilung von mikrofluidischen Systemen besteht das Problem, dass sich die
Flüssigkeitsbewegungen nur schwer mit bloßem Auge betrachten lassen, selbst bei
geeigneter Vergrößerung durch ein Mikroskop. Der Grund dafür ist, dass die Vorgänge oft
zeitlich begrenzt und schnell ablaufend sind und sich verschiedene Flüssigkeiten schwer
unterscheiden lassen, da die geringe Tiefe der mikrofluidischen Kanäle selbst bei stark
gefärbten Flüssigkeiten nur zu einer geringen Lichtabsorption führt. Bei den hier
beschriebenen Systemen beträgt die Tiefe 130 μm, so dass die Unterscheidung
verschiedener Farben schwer fällt. Zur Kontrolle der Flüssigkeitsbewegungen bei der
Entwicklung des Mikrophotmeters wurde daher ein Videoprüfstand entwickelt, der einerseits
die zeitlichen Abläufe dokumentiert und andererseits eine Unterscheidung von zwei
Flüssigkeiten ermöglicht, um so das Dosieren und Mischen von Modellflüssigkeiten
untersuchen zu können.
Abb. 5.12  Videoprüfstand mit Mikrophotometer auf Trägerblock, zwei Mikropumpen, zwei
Vorratsgefäßen und Abfallbehälter (links), Aufbauprinzip (rechts)
Eine Unterscheidung zweier Flüssigkeiten auch bei geringer Schichtdicke ermöglicht die
Verwendung von Fluoreszenzfarbstoffen. Bei einer Anregung des gesamten, mit Glasdeckel
versehenen Mikrosystems mit der entsprechenden Wellenlänge strahlt die gefärbte
Flüssigkeit Licht ab, während die nicht mit Farbstoff versehene lediglich Licht absorbiert.
Dadurch wird ein großer Helligkeitsunterschied zwischen den beiden Flüssigkeiten erreicht.
Für die Umsetzung dieses Prinzips werden klares Wasser und mit 2 mg/l Fluorescein
versetztes Wasser verwendet, das im nahen UV-Bereich angeregt wird und im grünen
sichtbaren Bereich abstrahlt. Das Mikrosystem wird mit dem in Abschnitt 5.3.3
beschriebenem Anschlussblock auf einem Trägerblech montiert, wie in Abb. 5.12 links
gezeigt wird, das den Anschluss von zusätzlichen Elementen wie Pumpen, Ventilen und
Fluiddetektoren erleichtert, siehe Abb. 5.12 rechts. Darüber befindet sich eine Kamera auf
einem in z-Richtung verstellbaren Reprostativ.
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Die Anregung kann mit kostengünstigen Schwarzlichtlampen für Partybeleuchtung erfolgen.
Allerdings erzeugen herkömmliche 75 Watt Schwarzlicht-Glühlampen nicht genügend Licht,
um eine mit der Kamera auswertbare Strahlungsintensität des Fluoresceins anzuregen.
Abhilfe schafft der Einsatz von 35 Watt Schwarzlicht-"Energiesparlampen". Diese Lampen
leuchten gleichmäßig über ca. zehn Zentimeter lange Leuchtstoffröhren, von denen jede
Lampe über drei U-förmige Schleifen verfügt, so dass insgesamt auf einer großen Fläche
abgestrahlt wird. Zwei dieser Schwarzlichtlampen werden beidseitig des Fluidsystems am
Reprostativ befestigt, um eine intensive und gleichmäßige Ausleuchtung des Mikrosystems
zu bewirken. Ein weiterer Vorteil der Gasentladungslampen ist ihre geringe Wärmestrahlung.
Daneben wird eine Kaltlichtquelle mit Weißlicht für die Ausleuchtung der Mikrostrukturen und
zum Erkennen von Luft im ungefärbten Wasser eingesetzt, deren Licht indirekt auf das
Mikrosystem durch Anstrahlung des Acrylglasblocks geleitet wird, so dass es diffus auf den
Siliziumchip fällt. Anderenfalls entstehen extreme Helligkeitsunterschiede durch direkte
Reflexion des Lichts aus den Strahlern an den einzelnen Kristallebenen.
Eine Schwarz-Weiß-CCD-Kamera des Typs Hitachi KP-M3 E/K mit 410.000 Pixeln dient für
die Auswertung der Flüssigkeitsbewegungen. Die Kamera besitzt eine Restempfindlichkeit
im nahen UV-Bereich und wird daher mit zwei Farbfiltern am Objektiv versehen, so dass das
aufgenommene Licht auf den grünen Bereich beschränkt wird, in dem das Fluorescein
abstrahlt. Über das C-Mount-Objektivgewinde werden Festbrennweiten von 12 mm, 16 mm
und 25 mm angeschlossen und für einen großen Abbildungsmaßstab Distanzringe und
Distanzscheiben zwischen Objektiv und Kamera eingesetzt. Der Bildausschnitt muss mit
Festbrennweiten festgelegt werden, da Makrozoomobjektive eine zu geringe Lichtstärke
bieten. Die Beleuchtungsintensität im Aufbau wird durch den Abstand der
Schwarzlichtlampen zum Chip und die Steuerung der Kaltlichtquelle eingestellt. Eine
intensive Beleuchtung ist erstrebenswert, um die Blende am Objektiv möglichst weit
schließen zu können und dadurch eine hohe Schärfentiefe zu bewirken. Vor einer Aufnahme
wird das System komplett mit gefärbtem Wasser gefüllt und die Beleuchtung eingestellt.
Abb. 5.13 Unterschiedliche Absorption im nahen UV-Bereich von verschiedenen
Acrylglasproben mit gleichen Abmessungen
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Bei der Auswahl des Acrylglasmaterials des Halteblocks ist auf eine hohe Durchlässigkeit
nicht nur im sichtbaren, sondern auch im nahen UV-Bereich zu achten. Bild Abb. 5.13 zeigt
den Vergleich von zwei Acrylglaskörpern gleicher Geometrie auf weißem Papier mit
schwarzen Linien, aufgenommen im Videoprüfstand bei Beleuchtung mit
Schwarzlichtlampen. Zu sehen ist eine deutliche Absorption im unteren Bauteil, die das
Material für den Videoprüfstand unbrauchbar macht. Die Unterschiede sind mit dem Auge
nicht zu erkennen und können erst durch die Restempfindlichkeit der CCD-Kamera bei
Beleuchtung im nahen UV-Bereich sichtbar gemacht werden.
Digitalisierung
Online-Beobachtung
Signalverstärkung Prüfstand mit Kamera
Abb. 5.14 Peripherie des Videoprüfstands
Für die Digitalisierung der aufgenommenen Videosequenzen stand lediglich ein alter 386
Rechner zur Verfügung, der mit einem K6-Prozessor mit 135 MHz Taktfrequenz, 128MB
Arbeitsspeicher und einer 10-GB-Festplatte aufgerüstet wurde. Aus Kostengründen konnte
keine professionelle Videoschnittkarte verwendet werden, sondern lediglich eine ELSA
Grafikkarte mit Videoeingang und Riwa128 Grafikchip und 4MB-Grafikspeicher. Die im
Lieferumfang der Grafikkarte enthaltene Software "MainActor" ermöglicht die Konvertierung
der eingehenden Videosignale in digitale Videos des AVI-Formats. Da der Rechner nicht
leistungsstark genug für eine Darstellung des Videosignals während der Aufnahme und
Konvertierung in Echtzeit auf dem PC-Monitor ist, wird das Signal der Kamera auch zu
einem Videomonitor geleitet, der die Beobachtung des Mikrosystems durch den Benutzer
des Prüfstands ermöglicht. Das Ausgangsignal der CCD-Kamera ist nicht stark genug für die
gleichzeitige Speisung von Grafikkarte und Videomonitor, deshalb wird ein Videorecorder
zwischengeschaltet, dessen Ausgangssignal über die geforderte Leistung verfügt . Dies hat
den Vorteil, dass Videosequenzen auch analog aufgezeichnet werden können. Der Aufbau
ist in Abb. 5.14 dargestellt. Digitale Aufnahmen werden am Rechner gestartet, sind nur
durch die Speicherkapazität auf der Festplatte in der Länge begrenzt und werden manuell
gestoppt. Das Video wird nach Abschluss der Aufnahme in einem Fenster der MainActor-
Oberfläche dargestellt. Die einzelnen Bilder werden mit einem Index für den Zeitpunkt nach
Aufnahmebeginn aufgelistet, siehe Abb. 5.15. Die einzelnen Bilder können direkt aus der
Oberfläche im gewünschten Format (beispielsweise als Bitmap) gespeichert werden.
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Abb. 5.15 Oberfläche zur Auswahl der digitalisierten Bilder
Der Videoprüfstand ist ein hervorragendes Werkzeug, um fluidische Abläufe zu visualisieren.
Die Bewegung von Flüssigkeiten im Mikrosystem lassen sich damit verfolgen, sowohl das
Einströmen in ein leeres (mit Luft gefülltes) System als auch die Verdrängung von einer
Flüssigkeit durch eine zweite. Zwei Flüssigkeiten können klar voneinander unterschieden,
die Durchmischung kann verfolgt und Luftblasen können erkannt werden. Als Beispiel hierfür
ist in Abb. 5.16 links klares Wasser (dunkel) zu sehen, dass das fluoreszierende Wasser
verdrängt, es breitet sich ein dunkler Faden aus. Rechts im Bild ist zu sehen, wie sich eine
klar abgegrenzte Grenzfläche bildet wenn Luft das fluoreszierende Wasser vor sich her
schiebt. Der Videoprüfstand kann allerdings nicht für quantitative Bewertungen von
Mischprozessen oder für Konzentrationsbestimmungen herangezogen werden, da die
Helligkeit der Aufnahmen nicht kalibriert ist und die dreidimensionalen Strömungen mit
Schichtung unterschiedlicher Konzentrationen nur zweidimensional abgebildet werden.
Nachteilig am Prüfstand ist lediglich die begrenzte Auflösung der Bilder, die durch die
Kosten für Hard- und Software für die Bildverarbeitung beschränkt wurde.
Abb. 5.16 Beispiele für Aufnahmen mit dem Videoprüfstand: Ausbildung eines Fadens in
fluoreszierender Flüssigkeit (links), Verdrängung fluoreszierender Flüssigkeit durch
Luft (rechts)
5.3 Mikrophotometrischer Messaufbau
Bevor in Abschnitt 5.4 das automatische Mischen von Probe und Reagens im Mikrosystem
beschrieben wird, werden hier die Grundlagen für die optischen Messungen im
Mikrophotometer gelegt. Ziel ist die Bestimmung der spektralen Absorption von Licht in einer
möglichst kleinen Menge von Flüssigkeit. Dazu sind eine Lichtquelle, ein Detektor und eine
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Messstrecke nötig. Die Herstellung der miniaturisierten Messstrecke erfolgt in Silizium mit
den im vorhergehenden Kapitel beschriebenen Prozessen. Der mikrophotometrische
Messaufbau wird anschließend im Folgekapitel in ein Mikrosystem für das automatische
Mischen integriert.
Das Mikrophotometer wird als Einstrahlphotometer ausgeführt, in dem im gleichen
Strahlengang zunächst eine Messung der Lichtintensität durch die ungefärbte Probe, die
auch als Blindprobe bezeichnet wird, und anschließend die Messung durch die mit
photometrischem Reagens gemischte und dadurch gefärbte Probe erfolgt. Dies hat den
Vorteil einer einfachen Fluidführung. Als nachteilig können sich bei diesem Konzept
Veränderungen der Lichtquelle zwischen den beiden Messungen auswirken. Dieser Aspekt
wird in Abschnitt 5.3.5.2 behandelt.
5.3.1 Detektor
An den optischen Detektor des Mikrophotometers wird die Anforderung gestellt, möglichst
universell einsetzbar zu sein und die Auswahl der photometrischen Reagenzien nicht
einzuschränken. Der spektrale Messbereich sollte dementsprechend nicht auf bestimmte
Wellenlängen begrenzt sein, sondern das gesamte sichtbare Spektrum des Lichts
abdecken. Ferner soll der Detektor kompakt und kostengünstig sein, so dass sich der
Einsatz von miniaturisierten Spektrometern anbietet. Alternativ könnte die Anpassung an
unterschiedliche Wellenlängen durch verschiedene optische Filter zwischen Probe und
Detektor erfolgen, wie es in kostengünstigen klassischen Laborphotometern der Fall ist.
Dieser Aufbau ist jedoch weniger geeignet für das automatische Analysesystem, denn die
Filter müssen in den Strahlengang geschoben werden. Dazu sind bewegliche Teile und ein
separater Antrieb notwendig. Zudem ist die Flexibilität eingeschränkt, da nur eine
beschränkte Anzahl von Filtern handhabbar ist.
Abb. 5.17 Lichtführung im Inneren des Mikrospektrometers (Bild: Microparts)
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Verschiedene miniaturisierte Spektrometer sind kommerziell erhältlich, die von ihrer Größe
prinzipiell für eine Integration in das Analysesystem geeignet sind. Sie verfügen über
Glasfasern für die Einkopplung des Lichts. Das nach Firmenangaben weltweit erste
Faserspektrometer stammt von dem Hersteller Ocean Optics [Oce98]. Es besteht aus
verschiedenen Modulen, die in einem hybriden, handtellergroßen Aufbau auf einer
Leiterplatte mit einer Diodenzeile als Lichtempfänger montiert sind. Die Module Gitter,
Spiegel und Einkoppelungsoptik können im Baukastensystem kombiniert werden und
ermöglichen unterschiedliche Auflösungen, Wellenlängenbereiche und
Anschlussmöglichkeiten. Der gesamte sichtbare Bereich des Lichts ist abdeckbar und die
spektrale Auflösung liegt je nach Gitter und Einkoppelungsoptik zwischen 0,2 nm und 45 nm.
Der Preis eines solchen Spektrometers beträgt ab 2000 € aufwärts. Ähnlich in Größe und
Preis ist die Serie der MMS-Module des Herstellers Zeiss [Zei99], die als monolithisch
beschrieben werden. Das Gitter des Spektrometers wird jedoch bei einigen Modulen auf den
Licht führenden gläsernen Zentralkörper aufgeklebt. In diesen Spektrometern wird ebenfalls
eine Diodenzeile als Lichtempfänger eingesetzt. Es sind verschiedene Module erhältlich mit
einer spektralen Auflösung zwischen 0,8 nm und 6,1 nm. Die Größe der beiden
Spektrometerserien erlaubt gerade noch eine Integration in das
Grundwasseranalysesystem. Durch die Preise sind sie jedoch unattraktiv als Detektor für ein
Mikrophotometer im Analysesystem. Erwähnung finden sollte noch das Mikrospektrometer
der Technischen Universität Harburg, das monolithisch in Silizium realisiert wurde [San96]
und sich vom Bauraum für einen Einsatz im Analysesystem gut eignen würde, aber nicht
kommerziell erhältlich ist.
Abb. 5.18 Foto des ungehäusten Mikrospektrometers
Ein äußerst kompaktes und mit einem Preis von ca. 200 € auch äußerst günstiges
Mikrospektrometer bietet die Firma Microparts, Dortmund, an, das mit seinem
Spektralbereich von 380 - 780 nm den gesamten sichtbaren Bereich des Lichts abdeckt. Es
handelt sich dabei um einen monolithischen Dreischichtwellenleiter mit integriertem
Echelette-Gitter, einem selbstfokussierenden Reflexionsgitter. Das Licht wird durch eine in
das Spektrometer eingegossene Silicaglasfaser eingekoppelt und nach der spektralen
Zerlegung durch das Gitter auf eine Photodiodenzeile mit 256 Elementen abgebildet, die fest
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mit dem Spektrometer verbunden ist, siehe Abb. 5.17. Das Spektrometer ist wahlweise mit
einer 50/125 μm oder 105/125 μm Glasfaser erhältlich und bietet bei einem Faserkern-
durchmesser von 105 μm eine spektrale Auflösung von 12 nm (7 nm bei 50 μm
Faserkerndurchmesser) [Mic96]. Es wird aus dem Kunststoff PMMA in der LIGA-
Mikroabformtechnik hergestellt und in einem Epoxyd-Gehäuse mit den Abmessungen von
32 mm x 40 mm x 10 mm geliefert. Das ungehäuste Spektrometer ist in Abb. 5.18
dargestellt.
Die relativ geringe spektrale Auflösung von 12 nm reicht für den Zweck der Photometrie, da
die Selektivität zu anderen Stoffen durch die Farbreaktion des photometrischen Reagenses
bestimmt wird und nicht durch die spektrale Auflösung, wie es beispielsweise bei der
spektrometrischen Analyse der Fall ist. Da mit dem größeren Kerndurchmesser eine
bessere Lichtausbeute erreicht wird, findet dieser hier Verwendung. Der Preis ist äußerst
attraktiv, auch beim Vergleich mit dem Preis für einen ionenselektiven Sensortip von ca.
100 €. Der Einsatz des Mikrospektrometers erlaubt die gleichzeitige Messung mehrerer
Wellenlängen, was zur Detektion von Fehlmessungen durch Vergleich von Messwerten im
Wellenlängenbereich der geringsten Absorption genutzt werden kann. Das
Mikrospektrometer wurde für alle im weiteren Verlauf der Arbeit beschriebenen Messungen
eingesetzt.
5.3.2 Messstrecke
ST Glasfaser-
AnschlussLichtquelle Rohr
Schlitten
z-Justage
x-Justage
y-JustageGlasscheibe
f-Justage
Proben-
Einlass
Proben-
Auslass
Abb. 5.19 Makrodurchflusszelle für Messungen mit dem Mikrospektrometer
Die Messstrecke in Laborphotometern besteht im Allgemeinen aus einer Küvette, einem
offenen Gefäß mit definierten Abmessungen und optischen Eigenschaften, in das außerhalb
des Photometers vom Benutzer die Probe und das Reagens gefüllt werden. Küvetten
wurden früher ausschließlich aus Glas gefertigt, mittlerweile sind sie auch aus Kunststoff als
Einwegprodukte verbreitet. Für das Mikrophotometer im automatischen Analysesystem ist
eine offene Küvette ungeeignet. Es muss sich an das automatische Fluidsystem anschließen
lassen. Günstig ist daher die Ausführung einer Durchflusszelle wie bei den
Einparametersensoren.
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Für die Einarbeitung in Messungen mit dem Mikrospektrometer und grundlegende
Untersuchungen wurde zunächst ein Messaufbau mit einer variablen Makrodurchflusszelle
realisiert. Die Durchflusszelle besteht aus einem auswechselbaren Stück Rohr oder einem
Schlauchstück. Das Rohr wird zwischen zwei Kammern eingespannt, wie in Abb. 5.19
gezeigt. Die Kammern werden gegen das Rohr mit O-Ringen abgedichtet und sind in der
Verlängerung des Rohres mit Glasscheiben versehen, um Licht einkoppeln zu können. Die
Messstrecke verläuft entlang der Mittelachse des Rohres, dessen Länge stufenlos variiert
werden kann. Dazu ist eine der Kammern auf einem entlang der Rohrachse verschiebbaren
Schlitten montiert, siehe Abb. 5.20. Die beiden Kammern verfügen über vertikale
Schlauchanschlüsse, durch die Flüssigkeit in die Messstrecke gefüllt werden kann. Der
gesamte Messaufbau befindet sich auf einem Metallträger mit einem Vier-Achsen-Tisch, auf
den die zum Mikrospektrometer führende Glasfaser montiert wird. Verschiedene
Lichtquellen wurden direkt vor der Scheibe der gegenüberliegenden Kammer platziert. Mit
diesem Aufbau wurde die Eignung des Mikrospektrometers für Farbmessungen in
Schichtdicken von 100 mm bis 40 mm bestätigt [Ehl97]. Für kleinere Schichtdicken wurden
daraufhin Messstrecken in Siliziumchips realisiert.
Abb. 5.20: Versuchsaufbau mit Makrodurchflusszelle und Mikrospektrometer
Für eine Messstrecke im Mikrosystem bietet sich die Einkoppelung des Lichtes über eine
Glasfaser und nicht direkt wie im Makroaufbau an. Dadurch kann die Anbindung der
Lichtquelle von der eigentlichen Messstrecke örtlich getrennt erfolgen. Die Glasfaser zur
Lichtquelle wird mit gleicher Geometrie gewählt wie die des Mikrospektrometers (125 μm
Außendurchmesser, 105 μm Kerndurchmesser, numerische Apertur NA=0,22). Kern und
Mantel bestehen ebenfalls aus Silica, was gegenüber Quarzglasfasern eine deutlich
geringere Absorption im unteren Wellenlängenbereich des sichtbaren Lichts aufweist. Die
Glasfaser von der Lichtquelle zum Mikrophotometer ist ein einseitig konfektioniertes "Pigtail"
mit optischem ST-Steckverbinder. Das unkonfektionierte Ende wird in das Mikrosystem und
das konfektionierte zur Lichtquelle geführt. Dort wird der Stecker in eine ST-Aufnahme
gesteckt, die normalerweise dazu dient, zwei Steckverbinder aneinander zu koppeln.
Anstelle des zweiten Steckers wird jedoch die Lichtquelle in einer einfachen Blechhalterung
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vor der Aufnahme montiert. Die Ausrichtung der Glasfaser zur Lichtquelle erfolgt durch
Verschiebung der ST-Aufnahme auf einem Trägerblech oder durch Verschiebung der
Lampe in der Blechhalterung. Diese Justage muss beim Wechsel des Mikrosystems nur
einmal durchgeführt werden. Aufgrund der hohen Positioniergenauigkeit der ST-
Steckverbindung ist kein Nachjustieren notwendig.
Die optische Messstrecke im Mikrosystem befindet sich zwischen den beiden entlang einer
gemeinsamen Achse angeordneten Glasfasern, die zur Lichtquelle und zum
Mikrospektrometer führen. Zunächst wird ein Zufluss der Flüssigkeit in das Mikrosystem
ähnlich wie im Makroaufbau senkrecht von oben realisiert. Dazu wird ein Silizumchip
strukturiert und mit Metallhülsen versehen, siehe Abb. 5.21. Die Anordnung der Fasern im
Mikrokanal mit trapezförmigem Querschnitt ist bereits in 5.6 gezeigt worden. Seine Form
ergibt sich aus dem anisotropen Ätzprozess von (100)-Silizium. Die Tiefe des Messkanals
beträgt 130 μm, so dass das Einschieben der Glasfasern nach der Aufbringung des Deckels
möglich ist. Die Enden der Glasfasern befinden sich in Kontakt mit der Flüssigkeit, die
Abdichtung des Kanals und die Fixierung der Fasern erfolgt wie in Abschnitt 5.2.1.3
beschrieben. Die fest mit dem Mikrospektrometer verbundene Glasfaser wird nicht direkt in
das Mikrosystem eingeklebt, sondern ein konfektioniertes Zwischenstück mit ST-
Steckverbinder. Somit ist ein einfacher Wechsel von Mikrosystemen im Messaufbau
möglich. Mit diesem Aufbau wurden variable Schichtdicken in Mikrosystemen durch
Veränderung des Faserabstands zwischen 3.000 μm und 10.000 μm realisiert und
untersucht. Alle Schichtdicken erwiesen sich für Absorptionsmessungen in Modelllösungen
mit verschiedenen Farbstoffen geeignet. Die Lichtintensität war auch bei größeren
Abständen hoch genug, um mit dem Auswerteprogramm des Mikrospektrometers bei Hell-
Referenzmessungen 60.000 Einheiten zu erreichen, ohne die maximale Integrationszeit des
Mikrospektrometers auszunutzen, näheres hierzu siehe Abschnitt 5.3.3.1. Für die
Realisierung des Mikrophotometers wurde schließlich eine Schichtdicke von 6.000 μm
gewählt, um auf dem Siliziumchip weitere Strukturen für das automatische Mischen
integrieren zu können. Die Ergebnisse der Messungen in diesem mikrophotometrischen
Aufbau werden in Abschnitt 5.3.5.2 vorgestellt.
Fluid-
Einlass
Fluid-
Auslass
Silizium-Chip
Si-Deckel Barriere
Glasfaser 1 Glasfaser 2
  
Abb. 5.21 Einfacher Aufbau der mikrophotometrischen Messstrecke
Nach der Festlegung auf die Messstrecke mit 6.000 μm Länge wurden die Fluidanschlüsse
in den unteren Siliziumchip integriert und mit dem in Abschnitt 5.2.1.1 beschriebenen
Laserbearbeitungsprozess hergestellt. Die Zuführung der Flüssigkeiten zur Messstrecke
erfolgt in der Ebene des Chips in zwei T-Mündungen, wie in Abb. 5.22 dargestellt. Beide
Faserenden ragen in die Mündung und werden dadurch von Flüssigkeit umspült und beim
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221323-0
72
Spülen des Systems gewaschen. In der Mündung befinden sich die integrierten
nasenförmigen Einschubbegrenzungen (Abb. 5.7), die den Abstand zwischen den Fasern
definieren. Der Siliziumdeckel wurde durch einen Glasdeckel ersetzt, was einerseits eine
einfachere Fertigung und andererseits eine direkte optische Kontrolle des Systems
ermöglicht, sowohl beim Einkleben der Glasfaser als auch bei der Analyse von
Fluidbewegungen und bei der Überwachung von Messungen. Der Einfluss von
Umgebungslicht auf die photometrischen Messungen wurde untersucht und ist
vernachlässigbar für Tageslicht, Deckenbeleuchtung oder die Beleuchtung des Abzugs im
Chemielabor. Lediglich bei direkter Einstrahlung, beispielsweise mit Kaltlichtquelle oder
Schreibtischlampe in kurzer Distanz, wird eine Messung gestört. Der Versuchsaufbau ist
entsprechend zu gestalten. Diese Messstrecke ist in allen in Abschnitt 5.4 beschriebenen
Systeme integriert.
Abb. 5.22 Messstrecke für die Integration in das Mikrophotometer
5.3.3 Schnittstelle vom Mikrosystem zur Makroumgebung
Der Anschluss von Mikrosystemen an die Makrowelt ist ein wichtiger Aspekt, der wesentlich
die Praxistauglichkeit der Systeme beeinflusst. Deshalb wurde bereits bei der Entwicklung
des Mikrophotometers die Ankopplung an die Umgebung des Analysesystems
berücksichtigt, um eine einfache Handhabung des Mikrosystems und ein schnelles
Auswechseln zu ermöglichen. Dem Mikrosystem müssen Flüssigkeiten zu- und abgeführt
werden und es muss die Anbindung von Lichtquelle und Detektor erfolgen. Wie im
vorhergehenden Abschnitt erläutert geschieht letzteres über optische ST-Steckverbindungen
an den eingeklebten Glasfasern. Für den Laborbetrieb ist eine Zugentlastung dieser
Glasfasern notwendig, um Brüchen an der Kante des Mikrophotometers vorzubeugen.
Die Fluidanschlüsse für die einfache Messzelle bestanden zunächst aus aufgeklebten
Metallhülsen, auf die sich Schläuche stecken lassen (siehe Abb. 5.21). Dadurch ist ein
einfacher Anschluss der Mikrosysteme möglich, aber fertigungstechnisch ist dies nicht
optimal. Jedes System muss manuell mit Hülsen versehen werden und beim Klebeprozess
besteht das Risiko, dass Klebstoff in die Zuläufe gelangt. Daher wurde diese Anbindung nur
solange durchgeführt, bis der Abstand zwischen den Glasfasern festgelegt wurde. Die
Zugentlastung der Glasfasern dieses Systems erfolgt in einem Aluminiumblock, der über
Führungsnuten verfügt, in denen die mit Schutzmantel versehenen Fasern mittels eines
Bleches an den Block gepresst werden. Auf einer Seite des Blocks ist die Zugentlastung
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verschiebbar, um eine Adaption an die unterschiedlichen Längen der Messstrecken zu
gewährleisten. Das Mikrosystem wird mit einem angeschraubten Acrylglasstreifen fixiert, der
über Aussparungen für die Fluidanschlüsse verfügt, siehe Abb. 5.23.
Abb. 5.23 Träger für die Mikromessstrecke mit aufgeklebten Anschlüssen (Größe des
Aluminiumblocks: 31mm x 33mm)
Nach der Festlegung auf die Geometrie der Messkammer und der Verlegung der
Fluidanschlüsse in den unteren Siliziumchip konnte ein Träger konstruiert werden, der das
Mikrosystem durch einen glatten Acrylglasstreifen fixiert, so dass eine Beobachtung des
Systems von oben möglich ist. Das Mikrosystem liegt auf O-Ringen mit einem
Innendurchmesser von 1,9 mm und einer Schnurstärke von 0,4 mm auf, die einerseits eine
Federung bewirken und andererseits eine Abdichtung der Fluidanschlüsse ermöglichen. Die
Zuführung der Flüssigkeiten zum Mikrosystem erfolgt von unten durch den Trägerblock. Der
Block verfügt über insgesamt sechs solcher Fluidzuführungen, so dass beim Entwurf der
Mikrosysteme verschiedene Positionen der Zuflüsse zur Verfügung stehen. Der Block selber
ist aus Acrylglas gefertigt, um eine optische Kontrolle der Position des Mikrosystems über
den Fluidzuläufen zu ermöglichen und die indirekte Beleuchtung im Videoprüfstand mit
Weißlicht zu vereinfachen. Vorder- und Rückansicht des Blocks mit Systemen zum
parallelen Entleeren von Mikrokammern (Abschnitt 5.4.2) sind in Abb. 5.24 dargestellt.
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Abb. 5.24 Acrylglasträger für das Mikrophotometer (Größe des Acrylglasblocks: 35 mm x
35 mm), Ansichten von oben (links) und von unten (rechts)
Da der Abstand zwischen den Glasfasern in den Systemen mit im unteren Chip integrierten
Fluidanschlüssen nicht variiert, erfolgt auch die Zugentlastung der Glasfasern im festen
Abstand zueinander, mittels zweier mit Nuten versehener Bleche. Der Halteblock bietet die
Möglichkeit, beide parallel zu verschieben, um Mikrosysteme unterschiedlicher Größe
aufzunehmen. Die Größe des Blocks beträgt 35 mm x 35 mm, die Höhe 10 mm. Die
Ausrichtung des Mikrophotometers wird dadurch erleichtert, dass im Trägerblock Kanten für
den Anschlag an den Seiten und der Stirnfläche vorhanden sind. Der Trägerblock wurde in
zwei Ausführungen gefertigt, mit eingeklebten Tygon-Schläuchen und mit Peek-
Schraubstutzen aus dem Minstac System der Firma Lee (siehe Abschnitt 3.3.2). Eine
Abbildung dieses Blocks mit Mikrosystem auf dem Trägerblech der in Kapitel 6
beschriebenen Sonde ist in Abb. 5.25 dargestellt. Der Trägerblock stellt eine praxisgerechte
Schnittstelle zur Makrowelt dar. Für den Wechsel eines Mikrosystems müssen lediglich die
Verschraubungen gelöst werden. Das Mikrosystem muss nach der Montage der Glasfasern
nicht weiteren Fertigungsschritten unterzogen werden, es lässt sich so sicher handhaben,
kann im Videoprüfstand untersucht und an das Analysesystem angeschlossen werden.
Abb. 5.25 Anschluss an das Analysesystem in der Grundwassersonde
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5.3.4 Lichtquelle
Durch Verwendung eines Spektrometers als Detektor besteht die Möglichkeit, vor jeder
Absorptionsmessung das Spektrum der Lichtquelle aufzunehmen. Dadurch können niedrige
Anforderungen an die Lichtquelle gestellt werden und Langzeitschwankungen sowohl in der
Leistung als auch in der spektralen Zusammensetzung toleriert werden. Es wurde daher
geprüft, ob sich einfache, in den Abmessungen kompakte und im Preis günstige Lichtquellen
mit dem Mikrophotometer verwenden lassen, um auf teure Speziallampen für die
Spektroskopie verzichten zu können.
Die erste gewählte Lösung ist extrem kostengünstig und klein, es handelt sich um eine
Miniatur-Halogenlampe für die kleinste Taschenlampe "Minimag" der Firma Maglite, mit
einem Durchmesser von nur 3 mm und einer Länge von 11 mm. Die Lichtstärke dieser
Lampe bei der Betriebsspannung von 3 V reicht aus, um Absorptionsmessungen im
Mikrokanal ohne zusätzliche Einkoppelungsoptik vor der Glasfaser durchzuführen. Das
konfektionierte Faserende mit ST-Stecker wird direkt vor der Lampe fixiert und der
mikrophotometrische Messaufbau angeschlossen. Eine Kontrolle der in die Faser
eingekoppelten Lichtmenge erfolgt durch eine Messung mit dem Mikrospektrometer im
Timedrive-Modus. Dabei ist es besonders wichtig, den Winkel zu optimieren. Die Position
des Glühfadens innerhalb des Glaskörpers der Lampe weicht bei unterschiedlichen
Exemplaren des gleichen Lampentyps voneinander ab, die richtungsabhängige
Strahlungsverteilung schwankt entsprechend von Exemplar zu Exemplar. Die Justierung
erfolgt von Hand, indem die Lampe zwischen zwei Bleche eingeklemmt und mit einer
Pinzette verschoben wird, bis das Maximum erreicht ist.
Abb. 5.26 Größenvergleich der beiden eingesetzten Lampen, links Maglite, rechts Oshino
Die zweite eingesetzte Lichtquelle ist ebenfalls eine Miniatur-Halogenlampe und verfügt über
einen elliptischen Reflektor, der das Licht in einem Punkt 12,7 mm (0,5 Zoll) vor dem
Gehäuse fokussiert. Die Lampe ist mit einem Durchmesser von 12,7 mm und einer Länge
von ebenfalls 12,7 mm etwas größer als die Maglite Lampe und wird bei einer Spannung von
4,25 V betrieben. Ein Größenvergleich beider Lampen ist in Abb. 5.26 zu sehen. Die
Einkopplung des Lichts in die Glasfaser erfolgt ebenfalls ohne zusätzliche fokussierende
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Optik. Die Feinjustierung der Faser erfolgt entlang der Mittelachse der Lampe. Eine
Winkelverstellung verschlechtert die Einkopplung. Für die exakte Positionierung und eine
optimale Lichtausbeute wird ebenfalls eine Messung mit Mikromessstrecke und
Spektrometer durchgeführt.
Beide Lampen sind für mikrophotometrische Messungen tauglich, die Lichtausbeute ist fast
identisch. Bei Messungen in klarem Wasser werden mit dem Auswerteprogramm des
Mikrospektrometers Werte von 35.000 bis 40.000 Einheiten bei Integrationszeiten von
640 ms erreicht. Für die Maglite-Lampe ist eine genauere Positionierung notwendig, so dass
das Auswechseln mit einem größerem Justageaufwand als bei der Oshino Lampe
verbunden ist. Der Wechsel der Maglite Lampen muss auch öfter erfolgen, da bereits nach
wenigen Wochen Einsatz im Laborbetrieb die Lichtausbeute abfällt und die Lampen teilweise
ganz ausfallen. Die Oshino-Lampe ist teurer und etwas größer, aber selbst mit Reflektor
klein genug für die Integration in den mikrophotometrischen Messaufbau. Die Lebensdauer
im Labor betrug stets mehr als sechs Monate. Mit beiden Lampen wurde gearbeitet, jedoch
ist die Oshino-Lampe die bevorzugte Lichtquelle für das Analysesystem. Das mit dem
mikrophotometrischen Messaufbau aufgenommene Spektrum der Lampe ist in Abb.5.31 zu
sehen.
5.3.5 Messungen in Mikrodurchflusszellen
Bevor das Mikrophotometer zum automatischen Mischen von Probe und Reagens entwickelt
wurde, fanden mit den in den letzten Abschnitten vorgestellten Komponenten
photometrische Messungen statt, die die Eignung der gewählten zugekauften Elemente und
der miniaturisierten Messstrecke für Absorptionsmessungen bestätigen sollen. Mit
kommerziell erhältlichen photometrischen Reagenzien wird im Folgenden gezeigt, dass der
realisierte Messaufbau für die chemische Analyse von Wasserinhaltstoffen geeignet ist.
5.3.5.1 Messaufbau für Absorptionsmessungen
Der Messaufbau besteht aus den drei Komponenten Detektor, Messstrecke und Lichtquelle,
die mit 105/125 μm Silicaglasfasern über ST-Stecker trennbar miteinander verbunden
werden. Die Messstrecke in einem trapezförmigen Siliziumkanal mit Glasdeckel hat eine
Länge von 6.000 μm. In ihr stehen die Glasfaserenden im direkten Kontakt zur
durchströmenden Flüssigkeit. Das Mikrosystem ist in einem Acrylglasanschlussblock
montiert, aus dem Tygon-Schläuche mit 0,8 mm Innendurchmesser führen. Hieran werden
über einen Steckverbinder handelsübliche Spritzen mit Luer-Anschluss für die manuelle
Befüllung oder die in Abschnitt 3.2.5 vorgestellte Mikromembranpumpe angeschlossen.
Beim manuellen Befüllen werden Glasspritzen verwendet, da bei Einwegspritzen aus
Kunststoff ein hoher Anfangswiderstand zur Bewegung des Kolbens zu überwinden ist und
dadurch eine genaue Dosierung erschwert wird.
Das Befüllen des Mikrosystems mit der Mikromembranpumpe ist die einfachste Methode, da
sie kontinuierliche Volumenströme erzeugt und die Förderrate bequem über die
Versorgungsspannung variiert werden kann, während eine kontinuierliche Förderung mit
Spritzen nicht möglich ist. Die Mikropumpe wird hinter der mikrotechnischen Durchflusszelle
angeordnet und saugt Flüssigkeit aus einem offenen Vorratsgefäß in das Mikrosystem
(ähnlich wie Abb. 5.12 rechts im Videoprüfstand). Messreihen mit unterschiedlichen
Flüssigkeiten lassen sich bequem vorbereiten, indem diese in kleine Glasbehälter von 10 ml
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gefüllt werden, so dass bei den Messungen nur der Zuführungsschlauch zum Mikrosystem in
die entsprechenden Behälter eingetaucht werden muss. Die Messreihen mit Farbstoffen und
photometrischen Reagenzien finden stets unter einem Chemieabzug statt.
Als Lichtquelle für die Messungen wurden beide vorgestellte Lampen eingesetzt. Zunächst
erfolgte der Betrieb ausschließlich mit der Maglite-Lampe, da diese kostengünstiger ist. Als
sich im Lauf der Messreihen herausstellte, dass die Lebensdauer dieser Lampen auf einige
Wochen Laborbetrieb beschränkt ist, wurde stattdessen die Oshino-Lampe verwendet.
Das Mikrospektrometer wurde von Microparts für die Messungen im Labor als sogenanntes
Evaluation-Kit für die PC-gestützte Auswertung bezogen. Das Evaluation-Kit umfasst ein
Mikrospektrometer im robusten Aluminiumgehäuse (14 cm x 8 cm x 5 cm) mit integrierter
Auswerteelektronik für den Anschluss an eine RS232 Schnittstelle eines PCs und mit
konfektionierter Glasfaser zur Einkoppelung des Messsignals, sowie einer
Spannungsversorgung zum Anschluss an 220V in einem weiteren Gehäuse. Im
Lieferumfang befindet sich auch die Microparts Software "Specview", die einen einfachen
Betrieb unter Windows mit direktem DDE-Link zu Microsoft Excel erlaubt. Die Daten des
Photodiodenarrays werden damit automatisch ausgelesen, dargestellt und gespeichert. Das
Programm ermöglicht entweder die Aufnahme des kompletten Spektrums "auf Knopfdruck"
(Scan-Modus) oder die quasikontinuierliche Aufnahme von Messwerten von drei wählbaren
Wellenlängen (Timedrive-Modus) über einen vom Benutzer frei wählbaren Zeitraum.
Abb. 5.27 Oberfläche von Specview im Scan-Modus
Die Intensität des in den 256 Dioden des Mikrospektrometers detektierten einfallenden
Lichts wird dimensionslos als "Counts" (Einheiten) angegeben. Die Werte lassen sich in
einem begrenzten Bereich an die Messbedingungen durch Einstellung der Integrationszeit
(wählbar zwischen 40 ms und 2560 ms in sieben Stufen) und Einschaltung einer
elektronischen Verstärkung (high/low) anpassen. Ferner kann eine automatische Mittelung
über mehrere Messungen ("Scans") durchgeführt werden, deren einzelne Ergebnisse nicht
angezeigt oder gespeichert werden, sondern nur ihr Mittelwert. Das Programm bietet die
Möglichkeit, den Offset der Photodioden in einer Dunkelmessung zu ermitteln und
abzuspeichern ("Dark Reference"). Hierzu muss vermieden werden, dass Licht in die
Glasfaser einfällt. Die Werte bei Dunkelmessungen variieren für die einzelnen Dioden auch
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über mehrere Tage hinweg nur minimal und bewegen sich in einem engen Bereich von 10
Einheiten um den Wert 200 Einheiten, während die Messwerte bei gefärbten Lösungen
zwischen 10.000 und 50.000 Einheiten liegen. Einmal ermittelte Werte für die
Dunkelmessung werden von der Software automatisch bis zur Messung neuer Parameter
verwendet.
Um im Scan-Modus ein Absorptionsspektrum mit Specview aufzunehmen, wird zunächst
eine Hell-Referenzmessung durchgeführt ("Zero Reference", Nullmessung), deren Ergebnis
bis zur Messung einer neuen Hell-Referenzmessung gespeichert bleibt. Abb. 5.27 zeigt die
Programmoberfläche im Scan-Modus. Durch Betätigung der "Absorbance" Schaltfläche wird
ein Farbspektrum aufgenommen, dargestellt und gespeichert. Es werden in fünf Spalten und
256 Reihen (für die 256 Elemente des Diodenarrays) die Wellenlänge, der Wert der
Nullmessung, der Wert der Dunkelmessung, der Wert der Farbmessung ("Datenmessung")
sowie der Wert der Absorption in der Datei abgelegt. Die Berechnung der Absorption durch
Specview erfolgt nach der Formel [Mic97]:
A  log =
(Nullmessung - Dunkelmessung)
(Datenmessung - Dunkelmessung)
   
.
(5.3)
A   Absorption
Die Speicherung der Werte erfolgt in einer ASCII-Datei oder durch direktes Schreiben in
eine Tabelle des Tabellenkalkulationsprogramms Microsoft Excel. Eine erneute Messung
führt allerdings dazu, dass die Werte überschrieben werden. Um dies zu verhindern, wurde
ein Excel Makro erstellt, das zusätzliche Spalten einfügt, die bestehenden Messwerte dorthin
verschiebt und Datum und Uhrzeit der Aktion festhält. Damit ist es möglich, mehrere
komplette Spektren im Abstand von ca. zehn Sekunden in einer Tabelle zu erfassen.
Im Timedrive-Modus lassen sich für drei frei wählbare Wellenlängen quasikontinuierlich
Intensitätswerte speichern. Auch in diesem Modus erfolgen zunächst Dunkel- und
Nullmesung. Zusätzlich zu den Parametern Verstärkung, Integrationszeit und Anzahl der
Scans werden drei Wellenlängen gewählt, deren Intensitätswerte ermittelt, dargestellt und
gespeichert werden. Ferner ist die Intervalllänge anzugeben, mit der die Messwerte
aufgenommen werden. Dabei ist darauf zu achten, daß dieses Intervall nicht kleiner ist als
die Zeit, die für die Ermittlung von drei Messwerten nötig ist und sich durch Multiplikation von
Integrationszeit und Anzahl der Scans ergibt. Die Messwerte werden fortlaufend in eine
ASCII-Datei geschrieben. Dabei handelt es sich nur um die Intensitätswerte, die Berechnung
der spektralen Absorption muss nachträglich anhand der auf der Programmoberfläche für
die drei gewählten Wellenlängen angezeigten Werte für Dunkel- und Nullmessung erfolgen.
Die Speicherung erfolgt reihenweise solange, bis durch Drücken der Stopp-Taste die
Messung beendet wird. Die Oberfläche des Timedrive-Modus ist in Abb. 5.28 zu sehen.
Der Timedrive-Modus wird bevorzugt für photometrische Messungen eingesetzt, da er durch
die quasikontinuierliche Messwerterfassung eine genaue zeitliche Zuordnung einzelner
Messwerte erlaubt und sich die Intensitätsmessung in der Photometrie auf den Bereich der
maximalen Absorption des photometrischen Reagenses beschränken lässt. Die Auswertung
der Messungen erfolgt mit dem Tabellenkalkulationsprogramm Microsoft Excel, um den
reinen Messwerten Zusatzinformationen wie Datum, Uhrzeit, Messreihennummer,
verwendete Stoffe und Konzentrationen der Stoffe hinzuzufügen und die Daten für die
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graphische Darstellung vorzubereiten. Die Hell-Referenzmessung (auch Nullmessung bzw.
Zero-Reference genannt) wird in der Photometrie auch als Messung mit der Blindprobe
bezeichnet. Im Mikrophotometer erfolgt diese Messung, wenn die Messkammer komplett mit
der zu untersuchenden Wasserprobe gefüllt ist und keine Reagenzien beigemengt sind.
Abb. 5.28 Oberfläche von Specview im Timedrive-Modus
5.3.5.2 Messungen im Mikrosystem mit extern manuell gemischten
Proben
Die Eignung des beschriebenen Messaufbaus für die photometrische Analyse wurde anhand
von Messungen mit kommerziell erhältlichen photometrischen Reagenzien und Farbstoffen
geprüft. Gewählt wurden zwei Reagenzien für die Bestimmung von Eisen und Phosphat in
Wasser, die mit DI-Wasser aus der Reinraumversorgung verdünnt wurden. Der Grund
hierfür ist, dass in den im weiteren Verlauf der Arbeit vorgestellten Mikrosystemen stets die
gleiche Menge von Probe und Reagens miteinander gemischt werden. Das Maß der
Verdünnung richtet sich nach dem vom Hersteller vorgeschriebenen Verhältnis des
gesamten Probenvolumens zu unverdünntem Reagens. Die photometrischen Reagenzien
wurden in verdünnter Form jeweils über mehrere Wochen gelagert, so dass die
Konzentration des verdünnten Reagenses in einer Messreihe konstant bleibt.
Die Probenflüssigkeiten wurden in unterschiedlichen Konzentrationen durch Verdünnen
einer Standardlösung mit DI-Wasser hergestellt. Jeweils 1 ml Probenflüssigkeit wurde mit
1 ml verdünntem Reagens in einem 10 ml Glasbehälter gemischt. Die unterschiedlichen
Probenkonzentrationen wurden vor der Durchführung der optischen Messungen vorbereitet
und für eine Messreihe in einer entsprechenden Anzahl von Gefäßen bereitgestellt. Zu
Beginn einer Messreihe erfolgt eine einmalige Dunkelmessung zur Bestimmung des
Diodenoffsets. Hierfür wird der Messaufbau abgedeckt, so dass kein Licht in das
Spektrometer gelangt. Vor jeder Färbungsmessung wird das Mikrosystem mit ca. 0,5 ml DI-
Wasser gespült und eine Hell-Referenzmessung mit DI-Wasser im Messkanal durchgeführt.
Anschließend werden ca. 0,3 ml des Gemischs aus Probe und verdünntem Reagens in das
Mikrosystem geleitet, und es findet die Datenmessung statt. Die Befüllung erfolgt mit einer
IMM-Mikromembranpumpe, die hinter dem Mikrosystem angeordnet ist und die Flüssigkeiten
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aus den 10 ml Vorratsgefäßen über einen in das Gefäß gehängten Anschlussschlauch
ansaugt. Die Messungen innerhalb einer Messreihe finden in zufälliger Reihenfolge der
Probenkonzentrationen statt.
Eine der verwendeten photometrischen Reagenzien ist Spectroquant 1.14761 der Firma
Merck KGaA, Darmstadt, für die Bestimmung von Eisen. Das Absorptionsmaximum liegt laut
Datenblatt bei 565 nm [Mer98a]. Ausgewertet wurden die Daten von Specview bei 566 nm.
Das Reagens wurde im Verhältnis 1:25 mit DI-Wasser verdünnt, um ein gleiches
Mischverhältnis von Probe zu verdünntem Reagens wie in den Mikrosystemen zum
automatischen Dosieren und Mischen zu realisieren. Die durch Verdünnen einer
Eisenstandardlösung mit DI-Wasser hergestellten Probenkonzentrationen betrugen
zwischen 0 und 5 mg/l. Die Messergebnisse sind in Abb. 5.29 dargestellt und zeigen den
nach Kapitel 5.1.1 erwarteten linearen Zusammenhang zwischen Konzentration und
Extinktion. Die Extinktionswerte liegen zwischen 0 und 0,6 für die gewählten
Probenkonzentrationen. Die Abweichungen der einzelnen Messwerte von der
Regressionsgeraden sind gering und liegen unter 5 %. Sie liegen in einem Bereich, der
bereits durch übliche Abweichungen beim Anmischen der Probenkonzentrationen verursacht
wird.
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Abb. 5.29 Ergebnisse der Messungen im mikrophotometrischen Aufbau mit extern manuell
gemischten Proben unterschiedlicher Eisenkonzentrationen und Reagens für die
Bestimmung von Eisen
Bei dem zweiten eingesetzten Reagens handelt es sich um Spectroquant 1.14842.0001 für
die Bestimmung von Phosphat, ebenfalls von Merck. Die maximale Absorption liegt laut
Herstellerangaben bei 345 nm und damit außerhalb des Bereichs des sichtbaren Lichts und
des Messbereichs des Mikrospektrometers. Empfohlen wird eine Messung zwischen 400
und 430 nm [Mer98b]. Für die Auswertung mit Specview wurde 402 nm gewählt. Das
Reagens wurde im Verhältnis 1:4 mit DI-Wasser verdünnt und mit Proben gemischt, die
durch Verdünnung einer Phosphatstandardlösung in Konzentrationen von 0,5 bis 34 mg/l
erstellt wurden. Auch bei dieser Messreihe ist der lineare Zusammenhang zwischen
Extinktion und Konzentration zu sehen. Die Extinktionswerte liegen hier in einem Bereich
von -0,005 bis 0,085 und sind niedriger als in der Messreihe mit Eisen. Die Abweichung der
Messwerte von der Regressionsgeraden ist geringfügig größer bei der Eisenmessung, wie in
Abb. 5.30 zu sehen ist. Sie liegt im Bereich von Schwankungen, wie sie durch Mischfehler
über den größeren Konzentrationsbereich hervorgerufen werden. Die negative Extinktion bei
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niedrigen Phosphatkonzentrationen mag zunächst ungewöhnlich erscheinen, wird jedoch im
Datenblatt vorhergesagt. Der Grund hierfür ist, dass das photometrische Reagens die
optischen Eigenschaften des Gemischs mit der Probe verändert, auch wenn keine
Farbstoffreaktion mit Phosphat stattfindet, z.B. durch einen veränderten Brechungsindex,
der zu besserer Einkoppelung von Licht in die Messkammer bei der Anwesenheit von
Reagens als bei klarem Wasser führt.
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Abb. 5.30 Ergebnisse der Messungen im mikrophotometrischen Aufbau mit extern manuell
gemischten Proben unterschiedlicher Phosphatkonzentration und Reagens für die
Bestimmung von Phosphat
Absorptionsmessungen wurden auch mit dem Farbstoff Kongorot durchgeführt, der weitaus
kostengünstiger ist als die photometrischen Reagenzien. Er eignet sich daher gut für
Vorversuche wie beispielsweise mit dem Makrodurchflusszellenaufbau und wird im weiteren
Verlauf der Arbeit auch bei Bewertung der Mischsysteme eingesetzt. In Abb. 5.31 sind die
mit Specview im Scan-Modus mit der Oshino-Lampe ermittelten Werte für eine Lösung von
1 mg/l Kongorot in DI-Wasser dargestellt. Dabei handelt es sich um die Intensitätswerte der
Hell-Referenzmessung und die Intensitätswerte der Datenmessung sowie die daraus
resultierende von Specview berechnete Absorptionskurve. Bei Untersuchungen zur Stabilität
der Lampenintensität wurde festgestellt, dass nach einer Betriebszeit von 30 Minuten die
Intensitätswerte in zeitlich versetzten Messungen innerhalb der nächsten 30 Minuten mit der
gleichen Probe um weniger als 1 Promille schwanken (zum Vergleich: der Zeitunterschied
zwischen Hell-Referenzmessung und Datenmessung mit gefärbter Probe beträgt bei
sorgfältiger Versuchsvorbereitung nicht mehr als zwei Minuten). In den ersten Minuten nach
Einschalten der Lampe hingegen treten Veränderungen der Intensität im Bereich von 5 %
auf. Zurückzuführen ist dies auf die anfängliche Änderung der Betriebstemperatur der
Lampe, die jedoch nach spätestens 30 Minuten ein stabiles Niveau erreicht. Die Lampe wird
daher stets eine halbe Stunde vor Messbeginn angeschaltet.
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Abb. 5.31 Vergleich der Intensitätswerte von Hell-Referenzmessung mit Oshino-Lampe und
Datenmessung mit gefärbtem Wasser und qualitativer Verlauf der daraus
bestimmten Absorption
Die Ergebnisse einer Messreihe mit unterschiedlichen Konzentrationen von Kongorot
zwischen 5 und 90 mg/l wird in Abb. 5.32 gezeigt. Im Bereich der maximalen Absorption von
Kongorot um 500 nm steigt die Absorption wie erwartet mit höherer Farbstoffkonzentration.
Für die Konzentration 20 mg/l wurden jedoch in zwei verschiedenen Messungen völlig
unterschiedliche Extinktionen bei 500 nm gemessen. Betrachtet man nur den spektralen
Bereich der größten Absorption, so würde eine Auswertung der höheren Extinktion eine
Konzentration zwischen 50 und 60 mg/l statt 20 mg/l vermuten lassen. Der hohe
Extinktionswert wird in diesem Fall jedoch nicht durch eine hohe Konzentration, sondern
durch eine Verunreinigung im Messkanal hervorgerufen. Betrachtet man neben dem Bereich
der maximalen Absorption auch den Bereich der minimalen Absorption, so lässt sich diese
Messung eindeutig als Fehlmessung interpretieren. Der Einsatz des Mikrospektrometers, mit
dem zeitgleich bei verschiedenen Wellenlängen gemessen wird, bietet somit eine einfache
Kontrollmöglichkeit, um auch im automatischen Betrieb ohne einen beobachtenden Benutzer
Verunreinigungen oder Luftblasen im Mikrokanal detektieren zu können. Für jedes Reagens
lässt sich für eine Wellenlänge im Bereich der minimalen Absorption eine Obergrenze
festlegen, deren Überschreitung automatisch zu einem neuen Messvorgang führt.
Alle hier gezeigten Messergebnisse zeigen, dass die miniaturisierte Messkammer mit einem
Innenvolumen von nur 0,12 μl für photometrische Analysen mit den ausgewählten
kostengünstigen Komponenten sehr gut geeignet ist. Die Phosphatmessungen zeigen, dass
auch bei kleinen Absorptionswerten gute Messergebnisse erzielt werden. Die Kombination
des Mikrospektrometers mit der Mikromesskammer ermöglicht es, das verbreitete
Messprinzip der Photometrie mit selektiven Reagenzien bei geringen Kosten für den
Messaufbau anzuwenden. Der Messaufbau ist damit prinzipiell für einen Einsatz im
Grundwasseranalysesystem geeignet. Die Entwicklung von Mikrosystemen, in denen nicht
nur gemessen wird, sondern auch ein automatisches Dosieren und Mischen stattfindet, wird
im Folgenden behandelt.
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Abb. 5.32 Detektion von Verunreinigungen Messkanal durch Vergleich der Extinktionswerte im
Bereich minimaler Absorption
5.4 Systeme zum automatischen Dosieren und Mischen
von Probe und Reagens
Nachdem die messtechnische Eignung eines Mikrosystems mit Kanälen aus Silizium für die
Photometrie gezeigt wurde, wird in diesem Abschnitt das Dosieren und Mischen von Probe
und Reagens behandelt. Diese fluidischen Vorgänge müssen in einem Mikrophotometer,
das im Grundwasseranalysesystem eingesetzt werden kann, automatisch und zuverlässig
erfolgen und sollten mit dem in Kapitel 3 beschriebenen Fluidsystem gesteuert werden
können. Das Mikrophotometer soll also ohne Durchflusssensoren auskommen und mit der
volumenabhängigen Steuerung mit den Fluiddetektoren betrieben werden können.
Die Hauptanforderung an die Entwicklung des miniaturisierten Mischsystems besteht darin,
Probe und Reagens in einem konstanten Verhältnis zueinander zu mischen und zur
Messstrecke zu transportieren. Das Mischverhältnis von Probe und Reagens ist von dem
photometrischen Reagens abhängig. Entsprechende Informationen werden bei den
kommerziell erhältlichen Reagenzien mitgeliefert. Die Konzentration des zu untersuchenden
Stoffs in der Probe ist bei der Untersuchung von Grundwasser im allgemeinen niedrig,
während die Reagenzien in konzentrierter Form angeboten werden, so dass ein deutlich
geringeres Volumen an Reagens als an Probe benötigt wird.
Bei Laborphotometern werden die unterschiedlichen Mischverhältnisse für verschiedene
Reagenzien durch den Anwender, der die Analyse durchführt, manuell hergestellt. Um das
hier entwickelte Mikrophotometer ebenfalls mit verschiedenen Reagenzien benutzen zu
können, besteht die Möglichkeit, die Reagenzien stets verdünnt anzuwenden und
unterschiedliche Mischverhältnisse im Vorfeld der Analysen durch unterschiedliche
Verdünnungen zu realisieren. Dadurch genügt es, ein Mikrophotometer mit einem festen
Mischverhältnis zu entwickeln, was die Fluidführung im Vergleich zu einem Mikrophotometer
mit verschiedenen einstellbaren Mischverhältnissen stark vereinfacht.
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Durch die Verdünnung des Reagenses wird allerdings das Gesamtvolumen erhöht, das bei
der photometrischen Messung betrachtet wird. Die Konzentration der zu untersuchenden
Substanz in der Messkammer wird also verringert. Ein solches Mikrophotometer hat damit
zwangsläufig eine schlechtere untere Nachweisgrenze als ein vergleichbares System, in
dem Probe und Reagens in einem optimalem Verhältnis zueinander gemischt würden. Diese
Verschlechterung wird bewusst zugunsten einer einfachen Realisierung des
Mikrophotometers in Kauf genommen.
Bei der Entwicklung des Mikrophotometers wird im folgenden ein Mischverhätnis von Probe
und (verdünntem) Reagens von eins zu eins angestrebt, da sich dies besonders einfach
realisieren lässt. Die untere Nachweisgrenze wird damit im Extremfall um den Faktor zwei
verschlechtert. Dieser ungünstigste Fall tritt ein, wenn das benötigte Volumen an Reagens
vernachlässigbar klein im Vergleich zum Probenvolumen ist und somit das hinzuzufügende
Verdünnungsvolumen dem der Probe entspricht. Dann erhöht sich das gesamte Volumen,
das in der Messkammer photometrisch untersucht wird, auf das doppelte des eigentlichen
Probenvolumens. Im Folgenden wird zur sprachlichen Vereinfachung auch weiterhin von
Reagens (statt verdünnter Reagens) gesprochen.
5.4.1 Kontinuierliches Mischen
Die einfachste Möglichkeit, zwei Flüssigkeiten im gleichen Verhältnis zueinander zu dosieren
und zu mischen, besteht darin, zweimal dasselbe Volumen abzumessen und die
Flüssigkeiten nacheinander in ein Gefäß einzufüllen. So wird auch von den Benutzern von
Laborphotometern vorgegangen. In diesem Fall erfolgen Dosieren und Mischen getrennt
nacheinander. In einem Mikrosystem mit kleinen Kanalquerschnitten besteht bei dieser
Vorgehensweise allerdings der Nachteil, dass die Kontaktfläche zwischen den beiden
Flüssigkeiten klein im Vergleich zum Gesamtvolumen wird und ohne weitere Hilfe
(beispielsweise Rühren) die Vermischung nach dem Dosieren der beiden Flüssigkeiten nur
langsam abläuft.
Dieses Problem kann dadurch gelöst werden, dass die Vorgänge des Dosierens und
Mischens nicht nacheinander, sondern gleichzeitig erfolgen, indem zwei gleich große
Flüssigkeitsströme erzeugt werden, die zeitgleich in eine gemeinsame Struktur einströmen.
Wenn die Form dieser Struktur günstig gewählt wird, kann eine zügige Vermischung
erfolgen. Hierauf beruhen die in diesem Abschnitt beschriebenen Mikrosysteme, mit denen
automatische photometrische Untersuchungen ermöglicht werden sollen.
5.4.1.1 Systeme für kontinuierliches Mischen
Um ein System für das kontinuierliche Dosieren und Mischen zweier Flüssigkeiten in
Mikrokanälen zu realisieren, müssen zwei Kriterien erfüllt werden: es muss gewährleistet
sein, dass erstens die beiden Volumenströme gleich groß sind und sich zweitens die beiden
Flüssigkeiten gut durchmischen. Für beide Kriterien werden im Folgenden jeweils zwei
Verfahren betrachtet und experimentell untersucht.
Für das Erzeugen von zwei gleich großen Volumenströmen von Probe und Reagens bietet
es sich an, zwei baugleiche Mikropumpen mit gleicher Förderrate einzusetzen und sie mit
der gleichen Versorgungsspannung zu betreiben oder die Pumpen zu regeln und in die
beiden Fluidzweige für Probe und Reagens Durchflusssensoren zu integrieren. Die
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Integration von Durchflusssensoren wird hier jedoch nicht durchgeführt, um die
Kompatibilität mit der Fluidsteuerung des Analysesystems (siehe Abschnitt 3.4) zu
gewährleisten und das Mikrophotometer möglichst einfach zu halten. Eine weitere
Möglichkeit für die Erzeugung zweier gleich großer Volumenströme besteht in der
Verwendung einer Pumpe, die an zwei Fluidzweigen mit gleichem Strömungswiderstand
hinter deren Zusammenführung einen Unterdruck erzeugt und dadurch die Flüssigkeiten
parallel aus beiden Zweigen herausfördert. Beide Methoden sind in Abb. 5.33 dargestellt und
können mit demselben Mikrosystem realisiert werden. Das Mikrosystem verfügt über zwei
Einlässe in zwei symmetrische Zweige, die in einer Mischstrecke zusammengeführt werden,
welche in der optischen Messkammer mit den zur Lichtquelle und zum Mikrospektrometer
führenden Glasfasern mündet.
Glasfaser
Lichtquelle
Glasfaser
Lichtquelle
Glasfaser
Mikrospektrometer
Glasfaser
Mikrospektrometer
Probe Probe
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Abb. 5.33 Prinzip des kontinuierlichen Mischens im Betrieb mit zwei Druckpumpen (links) und
einer Saugpumpe (rechts)
Das Mischen von Flüssigkeiten in Mikrosystemen gestaltet sich schwieriger als in großen
Systemen, da sich aus Platzmangel nur schwer Rührsysteme integrieren lassen und da sich
in Mikrosystemen laminare und keine turbulenten Strömungen ausbilden. Als Kriterium für
die Ausbildung turbulenter Strömungen kann die dimensionslose Reynoldszahl als Quotient
des Produkts von Strömungsgeschwindigkeit und Querschnitt und der kinematischen
Viskosität berechnet werden. Liegt ihr Wert unter 2300, bleibt die Strömung laminar [Spu89].
Anhand eines Beispiels sei dies hier gezeigt: Hierfür wird eine Strömungsgeschwindigkeit
von 136 mm/s in einem kreisrunden Kanal von 125 μm Durchmesser angenommen
(Durchmesser der für die photometrischen Messungen verwendeten Glasfasern), das
entspricht einem Volumenstrom von 100 μl/min (typischer Wert der Mainzer
Mikromembranpumpe). Die Reynoldszahl für Wasser mit einer dynamischen Viskosität von
1*10-6m2/s ergibt sich dann zu:
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Re   = = = 172-6
-6-3u d
ν
136  10 m/s
1  10  m /s
  
125  10 m
(5.4)
Re  Reynoldszahl
u    Strömungsgeschwindigkeit
d    Querschnitt
ν    kinematische Viskosität
und liegt damit deutlich unterhalb der kritischen Reynoldszahl von 2300. Die Strömungs-
geschwindgkeit und der Kanaldurchmesser gehen linear in die Berechnung der
Reynoldszahl ein, so dass auch in einem größeren Kanal im Mikrosystem und mit einer
höheren Förderrate die kritische Reynoldszahl nicht erreicht wird.
Bei laminaren Strömungen erfolgt der Flüssigkeitstransport in Schichten, so dass die
Vermischung von zwei Flüssigkeiten nur durch Diffusion geschieht. Daher ist es für eine
gute Durchmischung wichtig, eine große Kontaktfläche und kurze Diffusionswege zwischen
den beiden zu mischenden Flüssigkeiten zu realisieren. In Abb. 5.34 links sind günstige und
ungünstige Verteilungen von zu mischenden Flüssigkeiten in einem Kanal dargestellt.
Besonders ungünstig ist es, die beiden Flüssigkeiten nacheinander in den Kanal zu leiten.
Es entsteht dann nur eine kleine Kontaktfläche und es sind lange Diffusionswege parallel zur
Strömungsrichtung zu überwinden. Verbessern lässt sich die Durchmischung durch eine
Stückelung oder Faltung der beiden strömenden Flüssigkeiten, dann erfolgt die Diffusion
ebenfalls parallel zur Strömungsrichtung, aber die Diffusionswege sind kurz und es
entstehen viele Kontaktflächen. Eine weitere günstige Möglichkeit ist der parallele Strom der
beiden Flüssigkeiten nebeneinander im Kanal. Die Diffusion erfolgt in diesem Fall quer zur
Strömungsrichtung, so dass eine große Kontaktfläche entsteht und bei günstigem
Kanalquerschnitt nur kurze Diffusionswege zu überwinden sind.
a
b
c
d
e
Abb. 5.34 Vergleich der Diffusionswege in laminaren Strömungen, a) zwei Flüssigkeiten
strömen nacheinander in den Kanal, b) Stückelung der Flüssigkeitsströme,
c) paralleles Strömen nebeneinander, d) ungünstige Querschnittsform für paralleles
Strömen, e) günstige Querschnittsform für paralleles Strömen
In den durch anisotropes Ätzen von (100)-Silizium gefertigten Mikrosystemen entstehen
Kanalquerschnitte mit seitlichen Schrägen, die im Winkel von 54,7° zur Substratoberfläche
geneigt sind. Für eine gute Durchmischung zweier parallel strömenden Flüssigkeiten sind in
Abb. 5.34 rechts günstige und ungünstige Kanalquerschnitte dargestellt. Eine breite
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Trapezform ist ungünstig, da der Diffusionsweg lang und die Kontaktfläche klein im
Verhältnis zum Volumen wird, während eine schmale, im günstigsten Fall dreieckige
Ausformung des Kanals kurze Diffusionswege und ein gutes, großes Verhältnis von
Kontaktfläche zum Volumen bietet.
5.4.1.2 Realisierung des kontinuierlichen Mischens in Mikrosystemen
Die in Abb. 5.34 links dargestellten günstigen Fälle von Strömungsanordnungen (paralleles
Strömen in Strömungsrichtung sowie Aufteilen der Flüssigkeitsströme) wurden jeweils in
einem Mikrosystem realisiert und miteinander verglichen. Hierzu wurden Mikrosysteme mit
einem strukturierten Siliziumchip und einem Glasdeckel gefertigt, in denen die in
Abschnitt 5.3 vorgestellte optische Messkammer übernommen und mit Kanälen zum
Mischen von Probe und Reagens erweitert wurde. Die Standardabmessungen der Kanäle
entstammen der Geometrie der Messkammer (130 μm tief, trapezförmig, 250 μm obere
Breite). Der Anschluss der Mikrosysteme erfolgt unterseitig mit dem in Abschnitt 5.3.3
beschriebenen Block. Die Position der Einlässe und des Auslasses für die Flüssigkeiten ist
durch das Raster der Fluidanschlüsse des Blocks festgelegt. Zwischen den Einlässen erfolgt
eine symmetrische Streckenführung im Mikrosystem bis zum Zusammenfluss der beiden
Flüssigkeiten.
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Reagens
Auslass
GlasfaseranschlussGlasfaseranschluss
MesskammerMixer
Zusammenfluss
Abb. 5.35 Prinziplayout des Parallelmischers
Die einfacher zu fertigende Variante ist die des parallelen Strömens der Flüssigkeiten in
Strömungsrichtung, sie wird Parallelmischer genannt. Das Prinzip ist in Abb. 5.35 dargestellt.
Der Zusammenfluss von Probe und Reagens wird realisiert, indem zwei dicht nebeneinander
parallel laufende kleinere Kanäle mit einer oberen Breite von jeweils 115 μm in einen
größeren münden, der 250 μm breit ist, so dass die Trennung zwischen den beiden Kanälen
20 μm breit ist. Die Vermischung der Flüssigkeiten erfolgt im weiteren Verlauf des
Mikrosystems quer zur Strömungsrichtung in einer 110 mm langen Mischstrecke. Ihre Breite
beträgt oben 200 μm und unten 16 μm, sie ist damit fast optimal dreieckig. Nach
Druchlaufen der Mischstrecke strömt die Flüssigkeit in die Messstrecke und anschließend
zum Auslass des Systems. Die Realisierung erfolgte mit dem in Abschnitt 5.2.1
beschriebenen Prozess, der strukturierte Siliziumchip ist in Abb. 5.36 abgebildet.
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Abb. 5.36 REM-Aufnahme des strukturierten Siliziumchips des Parallelmischers
Die zweite Variante wird Fingermischer genannt. Das Prinziplayout ist in Abb. 5.37
dargestellt. Die beiden Flüssigkeitsströme werden in jeweils drei kleinere Kanäle aufgeteilt,
die sich fingerähnlich auffächern und rechtwinklig von der eigentlichen Strömungsrichtung
abzweigen. Die Finger der beiden Fluidzweige sind abwechselnd angeordnet und enden im
Siliziumchip als Sackgasse, so dass die Flüssigkeiten in einen kurzen Kanal im
darüberliegendem Glasdeckel fließen. Von dort werden sie wieder in die Ebene des
Siliziums geführt und es schließt sich ebenfalls eine 110 mm lange Mischstrecke an, ähnlich
wie beim Parallelmischer. Danach folgen die Messkammer und der Auslass.
Verbindungskanal 
im Glasdeckel
Zulauf
Probe
Zulauf
Reagens
Auslass
Kanäle im 
Siliziumchip
(unterer Chip)
GlasfaseranschlussGlasfaseranschluss
MesskammerMixer
Abb. 5.37 Prinziplayout des Fingermischers
Abb. 5.38 Maske, BICEPS-Simulationsergebnis und realisierte Struktur der Finger
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Die Finger sind ebenfalls wie die übrigen Kanäle 130 μm tief. Ihre Maskenform mit
schützenden Kompensationsstrukturen für die konvexen Ecken wurde durch Simulation des
anisotropen Ätzens mit BICEPS optimiert. Maske, Simulationsergebnis und realisierte
Fingerstruktur werden in Abb. 5.38 gezeigt. Für die Ausrichtung der Viertelwafer mit
strukturiertem Silizium und Glas im Bondofen wurden die in Abschnitt 5.2.1.2 beschriebenen
Hilfen verwendet. Der realisierte Siliziumchip ist in Abb. 5.39 gezeigt.
Abb. 5.39 REM-Aufnahme des strukturierten Siliziumchips des Fingermischers
5.4.1.3 Untersuchungen und Beurteilung des kontinuierlichen Mischens
Die Mikrosysteme zum kontinuierlichen Mischen wurden zunächst mit dem in Abschnitt 5.2.2
beschriebenen Videoprüfstand untersucht, anschließend wurden die verschiedenen
Antriebsarten getestet und schließlich optische Absorptionsmessungen im Mikrosystem
durchgeführt. In den Videountersuchungen wurden die beiden zu mischenden Flüssigkeiten
Grundwasserprobe und Reagens durch Wasser und mit Fluorescein versetztes Wasser
ersetzt. Zur Vermeidung von Verstopfungen wurde DI-Wasser aus der Reinraumversorgung
für die Versuche verwendet. Die Flüssigkeiten wurden in 10 ml Glasfläschchen gefüllt und
darin der Tygon-Schlauch eingetaucht, der zum Anschlussblock des Mikrosystems führt.
Zwischen Vorratsbehälter und Mikrosystem wurden Ventile zum Steuern der Flüssigkeiten
eingesetzt, zwei Zwei-Wege-Ventile zum Absperren und ein Drei-Wege-Ventil, so dass
"Reagens", "Probe" oder Luft in das System gefördert werden können. Als Antrieb kam eine
Mikromembranpumpe des IMM zum Einsatz, die am Auslass des Mikrosystems
angeschlossen wurde (Saugbetrieb), wie in Abb. 5.40 gezeigt.
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Abb. 5.40 Anordnung für die Untersuchung des kontinuierlichen Mischens im Videoprüfstand
Der Parallelmischer ließ sich in den Versuchen problemlos befüllen. Die Ausbreitung des
Gemischs entlang der Kanalstrecke innerhalb des Mikrosystems lässt sich mit dem
Videoprüfstand verfolgen und auftretende Störungen wie Luftblasen sind dabei gut zu
erkennen. Der Parallelmischer erwies sich als sehr tolerant gegen Luftblasen, die zum Test
des Systems künstlich erzeugt wurden. Sie durchwandern die Kanäle und werden leicht
wieder ausgespült. Auch beim wechselnden zeitversetzten Öffnen der Ventile an den
Zuläufen ergaben sich keine Probleme, das "Reagens" konnte so dem "Wasser"-Strom auch
nachträglich ohne Luftblasen zugeschaltet werden. Dieses Verfahren des Zuschaltens der
zweiten Flüssigkeit nach dem Befüllen des Systems mit der ersten Flüssigkeit hat sich als
besonders stabil erwiesen. Ausschnitte aus einem solchen Vorgang sind in Abb. 5.41 zu
sehen.
Abb. 5.41 Befüllvorgang für das kontinuierliche Mischen im Parallelmischer
Die senkrecht am Rand von Abb. 5.41 verlaufenden Linien sind reflektierende Kanten eines
Tesafilmstreifens, der zum Schutz gegen Kratzer auf das Mikrosystem geklebt wurde. Die
drei nach unten führenden Bohrungen leuchten heller als der Rest des Systems, da der
Anschlussblock das Licht des Videoprüfstands reflektiert. Es ist auch zu erkennen, dass der
Klebstoff an den Glasfasern nicht bis zum Ende der Faser geflossen ist. Hier wurde das
Gemisch aus Harz und Härter nicht richtig eingestellt (siehe Abschnitt 5.2.1.3). Daher bildet
sich eine Kavität, in die das fluoreszierende Gemisch eindringt und nur schwer wieder
ausgespült wird.
1 2 3 4
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In gleicher Weise wurde der Fingermischer im Videoprüfstand untersucht. Die Befüllung mit
den beiden Flüssigkeiten war auch mit dem Fingermischer möglich, siehe Abb. 5.42. Er
erwies sich allerdings als sehr anfällig gegen Luftblasen, die sich leicht in den Enden der
einzelnen Finger festsetzen. Im Gegensatz zum Parallelmischer werden Luftblasen nicht
ohne weiteres aus dem System wieder herausgefördert. Der Fingermischer ist daher für den
automatischen Betrieb im Analysesystem weniger geeignet. Die folgenden Untersuchungen
wurden daraufhin mit dem Parallelmischer durchgeführt.
  
  
Abb. 5.42 Befüllvorgang für das kontinuierliche Mischen im Fingermischer
Um das Mischen der beiden Flüssigkeiten im Parallelmischer im gleichen Verhältnis
zueinander zu realisieren, müssen die erzeugten Volumenströme von Probe und Reagens in
beiden Fluidzweigen des Mikrosystems gleich groß sein. Hierfür wurden zu Beginn von
Abschnitt 5.4.1 zwei Antriebskonzepte vorgestellt (siehe Abb. 5.33). Beide Antriebskonzepte
wurden in einem einfachen Messaufbau mit dem Parallelmischer außerhalb des
Videoprüfstands untersucht. Der Saugbetrieb mit einer Pumpe erfolgt wie beschrieben mit
einer Pumpe am Auslass des Systems und Ventilen an den beiden Einlässen. In der zweiten
Betriebsart drückt jeweils eine Mikromembranpumpe vor dem Einlass von Probe bzw.
Reagens die Flüssigkeit in das System. Um Unterschiede im Volumenstrom der Zweige zu
bestimmen, wurde außerhalb des Mikrosystems jeweils eine kleine Luftblase in den zum
entsprechenden Anschluss des Mikrosystems führenden Tygon-Schlauch eingebracht und
ihre Geschwindigkeit gemessen. Dies ermöglicht einen Vergleich der beiden Antriebsarten
auch ohne photometrische Messungen. So wurde die prozentuale Abweichung der
Strömungsgeschwindigkeit im Probenzweig von der Strömungsgeschwindigkeit im
Reagenszweig bestimmt. Sie ist in Tabelle 5.1 aufgeführt. Die auch in den Videoversuchen
1 2
3 4
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angewandte Betriebsart mit einer Saugpumpe ergab ein deutlich besser reproduzierbares
Verhältnis der Strömungsgeschwindigkeiten in den einzelnen Zweigen. Dort lag die
Strömungsgeschwindigkeit im Probenzweig typischerweise um 2 - 4 % höher als im
Reagenszweig, während das Verhältnis im Druckbetrieb mit zwei Pumpen deutlich stärker
schwankte. Von weiteren Versuchen mit dieser Betriebsart wird daher abgesehen.
Betriebsart 2 Pumpen drücken
an den Einlässen
1 Pumpe saugt am
Auslass
Mittelwert der prozentualen
Abweichung zwischen den
Zweigen
+7,5 +3,3
Minimalwert der prozentualen
Abweichung zwischen den
Zweigen
-19 +0,5
Maximalwert der prozentualen
Abweichung zwischen den
Zweigen
+29 +6,5
Standardabweichung 9,9 1,4
Anzahl der Versuche 50 35
Tab. 5.1 Abweichungen der Strömungsgeschwindigkeit im Probenzweig von der
Strömungsgeschwindigkeit im Reagenszweig bei Saugbetrieb mit einer Pumpe
und bei Druckbetrieb mit zwei Pumpen gemäß Abb. 5.33
Nach den Voruntersuchungen im Videoprüfstand, die zur Auswahl des Parallelmischers
führten, und der Festlegung auf das Antriebsprinzip mit einer Saugpumpe fehlt zur
Beurteilung des Systems zum kontinuierlichen Mischen eine experimentelle Untersuchung
des Mischens durch photometrische Absorptionsmessungen. Hierzu wird der in Abschnitt
5.3.5 vorgestellte Messaufbau mit Oshino-Lampe als Lichtquelle und Mikrospektrometer von
Microparts verwendet. Der fluidische Aufbau aus den Videountersuchungen des
Parallelmischers wird erweitert um zwei Fluiddetektoren (siehe Abschnitt 3.1) hinter dem
Auslass des Parallelmischers, um die Pumpe zu steuern und in den verschiedenen
Messungen stets die gleiche Menge an Flüssigkeiten aus den Vorratsbehältern zu fördern.
Der Aufbau ist in Abb. 5.43 dargestellt.
Die Absorption von automatisch gemischten Flüssigkeiten wurde mit der Absorption von
manuell gemischten Flüssigkeiten verglichen, um das automatische Mischen von Probe und
Reagens im Parallelmischer zu beurteilen. Probe und photometrisches Reagens wurden
durch kostengünstige Modelllösungen ersetzt. In den Probenzweig wurde stets ungefärbtes
Wasser (DI-Wasser aus der Reinraumwasserversorgung) gefördert und in den
Reagenszweig Wasser, das mit dem Farbstoff Kongorot (maximale Absorption bei 497 nm,
minimale Absorption bei 659 nm) versetzt wurde.
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Abb. 5.43 Aufbau für Absorptionsmessungen im Parallelmischer
Der Versuchsablauf für das automatische ("interne") Mischen erfolgt, indem der Schlauch für
den Probenzulauf in ein 10 ml-Vorratsgefäß mit Wasser und der Schlauch für
Reagenszulauf in ein 10 ml-Vorratsgefäß mit Farbstofflösung getaucht und zunächst das
leere Mikrosystem mit Wasser gefüllt wird (durch Umschalten des Drei-Wege-Ventils von
Luft auf "Probe") bis die Wasserfront den ersten Detektor D1 erreicht. Dann wird die Pumpe
von der Steuerung abgeschaltet und der Probenzweig geschlossen. Nach einer Wartezeit
von 15 Sekunden erfolgt eine Hell-Referenzmessung der Intensität des durch das klare
Wasser geleiteten Lichts für die Bestimmung der Absorptionswerte. Anschließend werden
das Reagensabsperrventil und der Probenzweig geöffnet, so dass die Pumpe zeitgleich
Wasser und Farbstofflösung in das Mikrosystem fördert und dort das Mischen stattfindet, bis
die Flüssigkeitsfront den zweiten Detektor D2 erreicht. Daraufhin wird die Pumpe von der
Steuerung abgeschaltet und die Ventile werden geschlossen. Nach einer Wartezeit von 150
Sekunden erfolgt die Messung der Intensität des durch das Gemisch geleiteten Lichts bei
einer Wellenlänge von 500 nm. Dieser Ablauf wurde dreizehnmal mit einer Konzentration
von 100 mg/l Kongorot im Reagenszweig wiederholt, so dass sich in der Messkammer eine
Sollkonzentration von 50 mg/l ergibt. Zwischen den Messungen wurde das System mit
Wasser gespült und mit Luft befüllt. Die Auswertung der Messungen erfolgte mit den
Programmen Specview und Excel wie in Abschnitt 5.3.5 beschrieben.
Als Referenz für die Messungen mit automatischen Mischungen wurden mit dem gleichen
Versuchsaufbau die Absorptionswerte von manuell ("extern") gemischten Lösungen bei
verschiedenen Konzentrationen von Kongorot in Wasser bestimmt. Diese wurden durch
Verdünnen aus einer Stammlösung mittels Handpipette erstellt und in 10 ml-Vorratsgefäße
gefüllt. Für die Hell-Referenzmessungen werden beide Schläuche in ein Vorratsgefäß mit
Wasser getaucht und es wird Wasser bis zum ersten Detektor gefördert. Das Mikrosystem
wird anschließend komplett mit der Farbstofflösung befüllt, indem beide Schläuche, die zu
Proben- und Reagenszweig führen, in das Vorratsgefäß eingetaucht werden und die Pumpe
die Farbstofflösung bis zum Erreichen des ersten Detektors D1 fördert. Danach wird die
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durch das Gemisch geleitete Lichtintensität nach 15 Sekunden wie bei den automatischen
Mischungen gemessen. Die Farbstofflösung wird vom Wasser durch Luft getrennt. Hierzu
werden nach der Hell-Referenzmessung die Schläuche für drei Sekunden bei laufender
Pumpe aus dem Gefäß gezogen. Dieser Ablauf wurde für jede Konzentration dreimal
wiederholt, zwischen den einzelnen Messungen wurde das System ebenfalls mit Wasser
gespült und mit Luft befüllt.
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Abb. 5.44 Vergleich der Messergebnisse von jeweils drei manuell extern gemischten Lösungen
mit den Messergebnissen von zehn im Parallelmischer automatisch gemischten
Lösungen
Der Vergleich der Absorptionswerte von externem, manuellem Mischen mit internem,
automatischem Mischen durch Zusammenführung zweier kontinuierlicher Strömungen zeigt
eine deutliche Schwankung der Messwerte beim automatischen Mischen. Die
Absorptionswerte liegen in einem Bereich von -7 bis +10 % um den Mittelwert. Der Mittelwert
stimmt mit dem der manuellen Mischungen von 50 mg/l überein. Da die Absorptionswerte
der manuellen Messungen stets in einem sehr schmalen Bereich liegen und nicht mehr als
3 % vom jeweiligen Mittelwert abweichen, kann die Streuung beim automatischen Mischen
auf unterschiedliche Mischverhältnisse der beiden Flüssigkeiten im Mikrosystem
zurückgeführt werden.
Es ergeben sich als abschließende Beurteilung des Prinzips des kontinuierlichen Mischens
zweier Flüssigkeiten im Mikrosystem sowohl Vor- als auch Nachteile. Eine prinzipielle
Eignung für automatische Messungen und für den Einsatz im Analysesystem ist gegeben.
Die Befüllung des Parallelmischers erfolgt zuverlässig, das System kann wie gefordert mit
dem Fluidsystem und der volumenabhängigen Steuerung betrieben werden und das
Mikrosystem ist einfach herzustellen. Nachteilig erweisen sich jedoch die deutlichen
Schwankungen in den Messwerten bereits bei Messungen mit gefärbten Modelllösungen.
Das System weist zudem einen nichtoptimalen Flüssigkeitsverbrauch auf, da die beiden
kompletten Strecken zwischen den Vorratsbehältern für Probe und Reagens und Detektor
hinter dem Mikrosystem befüllt werden. Für den Einsatz im Analysesystem kann es sich
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auch als nachteilig erweisen, dass hohe Anforderungen an die Gleichheit des
Strömungswiderstands beider Fluidzweige auch außerhalb des Mikrosystems gestellt
werden. Während sich dies im Laboraufbau leicht realisieren ließ, kann dies im komplexen
Fluidsystem des Analysesystems aufwändig werden. Es werden daher noch weitere
Konzepte zum automatischen Mischen von Probe und Reagens untersucht.
5.4.2 Paralleles Entleeren von Mikrokammern
Eine Weiterentwicklung des kontinuierlichen Mischens stellt das parallele Entleeren von
Mikrokammern dar. Das Prinzip beruht ebenfalls auf der Erzeugung zweier gleich großer
Flüssigkeitsströme, die in einem Kanal zusammengeführt werden. Die Flüssigkeiten werden
beim Mischen jedoch nicht direkt aus Vorratsgefäßen außerhalb des Mikrosystems
gefördert, sondern aus integrierten Vorratskammern des Mikrosystems. Hierdurch kann der
eigentliche Mischvorgang vom Flüssigkeitstransport aus der externen Vorratskammer zum
Mikrosystem getrennt werden. Dies setzt den Flüssigkeitsbedarf deutlich herab und macht
das Mischen unabhängig von Strömungverhältnissen in den Strecken zwischen
Vorratsgefäßen und dem Mikrosystem.
5.4.2.1 Systeme für paralleles Entleeren
Für das parallele Entleeren integrierter Vorratskammern im Mikrosystem wird das Prinzip
des Parallelmischers übernommen, in dem zwei Flüssigkeitsströme parallel zur
Strömungsrichtung zusammengeführt werden und die Durchmischung vor der eigentlichen
Messkammer durch Diffusion in einer Mischstrecke quer zur Strömungsrichtung stattfindet.
Für beide Flüssigkeiten verfügt das Mikrosystem über eine eigene Vorratskammer. Sie sind
jeweils mit einem Anschluss zum externen Vorratsbehälter versehen und mit einem
Anschluss für das Entleeren der Kammer. Der Ablauf der aufeinanderfolgenden Befüllung
der Vorratskammern und der anschließenden Entleerung wird in Abb. 5.45 gezeigt.
Probe Reagens
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Lichtquelle
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Detektor
Abb. 5.45 Prinzip des parallelen Entleerens integrierter Vorratskammern
Die Anschlüsse für das Entleeren können innerhalb des Mikrosystems zusammengeführt
werden, die Zusammenführung kann aber auch außerhalb erfolgen. Der Vorteil des internen
Zusammenflusses liegt darin, dass ein externer Zweig mit Ventil gespart wird. Der Nachteil
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dieses Systems besteht darin, dass innerhalb des Mikrosystems eine Verbindung zwischen
den beiden miniaturisierten Vorratskammern besteht. Als Antrieb für das parallele Entleeren
integrierter Kammern kommen sowohl der Druckbetrieb von zwei Pumpen an den Einlässen
als auch der Betrieb einer Saugpumpe am Auslass in Kombination mit Ventilen am Einlass
in Frage. Die Realisierung und Untersuchung beider Systeme wird im Folgenden
beschrieben.
5.4.2.2 Realisierung des parallelen Entleerens in Mikrosystemen
Die Realisierung der beiden Systeme erfolgt analog zu der des Parallelmischers als Silizium-
Glas-Sandwich. Die photometrische Messkammer entspricht ebenfalls der in Abschnitt 5.3
beschriebenen trapezförmigen Messstrecke von 6000 μm Länge und 250 μm oberer Breite.
Die Tiefe der Kanäle beträgt im gesamten Mikrosystem 130 μm. In beiden Systemen werden
dieselben Vorratskammern eingesetzt, die eine obere Breite von 800 μm aufweisen und sich
mäanderförmig über eine Länge von 27 mm erstrecken. Damit beträgt das Volumen einer
Vorratskammer 2,5 μl. Die Anordnung der Fluidanschlüsse zu den Kammern erfolgt im
System mit gemeinsamem Entleerungsanschluss streng symmetrisch. Im System mit
getrennten Entleerungsanschlüssen wird diese Symmetrie nicht aufrechterhalten, um die
Position der Anschlüsse nach dem durch den Anschlussblock gegebenen Raster
auszurichten. Das Layout beider Systeme ist in Abb. 5.46 zu sehen.
    
Abb. 5.46 Prinziplayout der Systeme für paralleles Entleeren integrierter Vorratskammern,
links System mit gemeinsamem Entleerungsanschluss der Vorratskammern, rechts
System mit getrennten Entleerungsanschlüssen
Die als Mischer bezeichnete Strecke zwischen der Messkammer und dem Zusammenfluss
von Probe und Reagens verfügt wie beim Parallelmischer in beiden Systemen über eine
Breite von 200 μm. In Länge und Anordnung wurden die Mischer der beiden Systeme jedoch
unterschiedlich ausgeführt. Im System mit gemeinsamem Entleerungsanschluss ist der
Mischer 63 mm lang und wird in 56 Serpentinen geführt. Im System mit getrennten
Entleerungsanschlüssen wird der Mischer in sechs Schleifen geführt und hat eine Länge von
77 mm. In beiden Systemen münden die beiden Vorratskammern in einen gemeinsamen
Trichter, der in einem 1100 μm kurzen 600 μm breiten Kanal endet. Der Übergang zum
deutlich engeren Mischer erfolgt über einen weiteren Zwischenkanal von 400 μm Breite und
2200 μm Länge. Die Änderung der Kanalbreite erfolgt jeweils bei einer Richtungsänderung
der Kanäle um 90°. Diese Knicke wurden für einen sanften Übergang der Kanalbreiten nicht
mit spitzen Ecken sondern kurvenförmig gestaltet, indem an der Außenseite eine Schräge
von 45° eingesetzt wurde und die innere Ecke nicht vollständig kompensiert wurde. Die
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Resultate nach der Prozessierung der Silizium-Wafer sind in Abb. 5.47 zu sehen (ein fertig
montiertes Mikrosystem mit Glasdeckel und eingeklebten Glasfasern ist in Abb. 5.25
dargestellt).
  
Abb. 5.47 REM-Aufnahmen der Siliziumchips der Systeme für das parallele Entleeren
integrierter Vorratskammern
5.4.2.3 Untersuchungen und Beurteilung des parallelen Entleerens
Zunächst wurde das Befüllen und Entleeren mit zwei verschiedenen Flüssigkeiten im
Videoprüfstand untersucht. In eine Kammer wurde fluoreszierendes Wasser, in die andere
reines Wasser gefüllt und dann beide gleichzeitig entleert. Der Aufbau entsprach dabei dem
in Abschnitt 5.4.1.3 beschriebenen und in Abb. 5.40 gezeigten mit einer Pumpe am Auslass
des Systems, die die Flüssigkeit aus den Kammern saugt. Hinter jedem Einlass wurde ein
Zwei-Wege-Ventil zum Absperren der entsprechenden Kammern bzw. Zweige eingesetzt.
Es zeigte sich, dass das vollständige Befüllen der Kammern nacheinander im Saugbetrieb
möglich ist. In Abb. 5.48 ist der Zustand nach der Befüllung abgebildet. Im Videoprüfstand
ist zu erkennen, dass sich die beiden Flüssigkeiten gleichmäßig nach dem Zusammenführen
in dem gemeinsamen Kanal verteilen. Bei der in Abb. 5.48 parallel zur Messstrecke quer
durch das Bild laufenden hellen Linie oberhalb der Messstrecke handelt es sich um die
Kante des darüber liegenden Acrylglasblocks, mit dem das Mikrosystem gegen den
Halteblock gepresst wird. Diese Linie ist in allen Bildern dieser Versuchsreihen zu sehen.
Abb. 5.48 Zustand nach dem Befüllen der Vorratskammern
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Zum Betrachten des parallelen Entleerens ist allerdings die Befüllung mit fluoreszierender
Flüssigkeit und klarem Wasser nur bedingt geeignet, da sich die Bewegung der nicht
fluoreszierenden Flüssigkeit kaum verfolgen lässt, wie sich in Abb. 5.49 im Mikrosystem mit
gemeinsamem Entleerungseinlass zeigt. Es ist zwar die Bewegung der Flüssigkeit in der mit
fluoreszierendem Wasser gefüllten Kammer erkennbar, nicht aber die Strömung in der mit
reinem Wasser gefüllten Kammer. Daher wurde der in Abb. 5.49 gezeigte Ablauf auch mit
fluoreszierender Flüssigkeit in beiden Kammern aufgenommen.
    
    
Abb. 5.49 Paralleles Entleeren der Vorratskammern (linke Kammer gefüllt mit Wasser, rechte
Kammer gefüllt mit fluoreszierender Flüssigkeit)
Wie in Abb. 5.50 zu sehen ist, erfolgt die Entleerung der beiden Mikrokammern parallel und
die Flüssigkeit aus beiden Vorratskammern wird zeitgleich in den Mischer gefördert. Das
getrennte Befüllen der beiden Vorratskammern und das anschließende parallele Entleeren
ist also möglich. Es erwies sich in einer Vielzahl von Versuchen jedoch als nicht stabil genug
für einen automatischen Betrieb. Regelmäßig kam es beim Befüllen der Kammern und beim
Entleeren zum Überfließen von Flüssigkeit aus einer Kammer in die andere, sowohl über
den gemeinsamen Zusammenfluss vor der Mischstrecke als auch über den gemeinsamen
Einlass zum Entleeren, wie in Abb. 5.51 zu sehen ist. Diese Probleme waren auch durch den
Wechsel des Antriebs vom Saugbetrieb auf den Druckbetrieb mit zwei Pumpen an den
Einlässen nicht zu vermeiden.
1 2 3
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Abb. 5.50 Kontrolle des parallelen Entleerens mit fluoreszierender Flüssigkeit in beiden
Vorratskammern
Da sich ein automatischer Betrieb dieser Systeme nicht realisieren lässt, wird auf
photometrische Messungen verzichtet. Dieses Konzept ist mit den hier realisierten
Mikrosystemen dem Konzept des kontinuierlichen Mischens unterlegen. Die hier realisierten
Systeme für paralleles Entleeren sind nicht für das automatisierte Analysesystem geeignet.
Eine bessere Eignung ist bei Mikrosystemen zu erwarten, bei denen das Eindringen von
Flüssigkeit aus einer Kammer in die andere verhindert wird und die Zuführungen für das
Befüllen und das Entleeren getrennt werden.
    
Abb. 5.51 Überlauf von klarem Wasser in die fluoreszierende Flüssigkeit über den
Zusammenfluss (links), Überlauf von fluoreszierender Flüssigkeit in die Kammer
mit klarem Wasser über den Entleerungsanschluss (rechts)
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5.4.2.4 Mikroysteme mit integrierten Ventilen für paralleles Entleeren
Eine Möglichkeit, das parallele Entleeren von Mikrokammern zu verbessern und ungewollte
Flüssigkeitsbewegungen im Mikrosystem zu verhindern, besteht darin, passive Ventile in das
Mikrosystem zu integrieren. Die gebräuchlichste Methode für die Integration von Ventilen in
Silizium-Mikrosystemen besteht in der Erzeugung einer beweglichen Membran in einem
Siliziumchip und einer Fluidöffnung mit umliegender Verschlussfläche in einem zweiten
Siliziumchip [Roß95]. Nachteilig ist hier der erhöhte Fertigungsaufwand durch den zweiten
strukturierten Siliziumchip.
Ein Mikrosystem mit passivem Ventil, das mit nur einem strukturierten Siliziumchip
auskommt, wird in [Rob99] vorgestellt. Es handelt sich dabei um ein Membranventil, das in
einem dreilagigen Sandwich von Silizium mit zwei Glasdeckeln integriert wird und somit
leicht auf die Systeme zum parallelen Entleeren von Mikrokammern übertragen werden
kann. Die Membran des Ventils besteht aus einer Goldschicht, die auf der Unterseite des
Siliziums aufgebracht wird. Die Kanalgeometrie der im vorigen Abschnitt gezeigten Systeme
wird an den Stellen, an denen die Rückschlagventile eingesetzt werden, unterbrochen und
es erfolgt eine Umleitung des Fluidstroms über die Unterseite des Siliziums und einen in den
zusätzlichen unteren Glasdeckel eingebrachten Kanal. In Abb. 5.52 wird ein System mit
solchen Ventilen an den vier Einlässen zu den beiden Mikrokammern und vor dem
Zusammenfluss der Mikrokammern zum Mischer gezeigt.
  
  
Abb. 5.52 Mikrosystem mit integrierten Ventilen: Kanalführung auf der Maske (links oben),
realisiertes Gesamtsystem mit Glasdeckel (links unten), Goldmembran eines Ventils
(rechts oben), REM Aufnahme des strukturierten Siliziumchips (rechts unten)
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Verschiedene solcher Systeme wurden in [Fel99] realisiert und auf ihre Eignung für das
automatisierte Analysesystem untersucht. Die Vorteile der relativ einfachen Integration der
Goldmembranen haben sich in der Praxis allerdings nicht ausgezahlt, da die Funktionalität
der Rückschlagventile regelmäßig hinter den Erwartungen zurückblieb.
Eine weitere Art von Ventilen, die ebenfalls mit nur einem strukturierten Siliziumchip und
Glasdeckel auskommt, wurde in [Bes99] untersucht. Dabei handelt es sich um so genannte
Entenschnabelstrukturen [Oos98]. In ihnen werden dünne durch anisotropes Ätzen
hergestellte seitliche Wände eines Fluidkanals auf Teilen ihrer Länge nicht mit dem Deckel
verbunden und können dadurch bei Druck im Fluidkanal seitlich aufklappen, wie in Abb. 5.53
gezeigt. Die Prozessierung des Siliziums zur Herstellung dieser Strukturen ist allerdings
aufwändiger als die für die Realisierung des Parallelmischers, da für die Ausformung der
Membranen sehr lange Ätzzeiten notwendig sind und die Membranherstellung sehr anfällig
gegen Winkelfehler bei der Ausrichtung der Masken zur Kristallstruktur ist.
Kanal 1 Kanal 1
Kanal 
2
Kanal 
2
Abb. 5.53 Prinzip der Entenschnabelventile
Da sowohl die Mikrosysteme mit Goldmembranventilen als auch die mit Entenschnabel-
strukturen in der Realisierung deutlich aufwändiger sind als Systeme ohne Ventile und da
das parallel hierzu entwickelte Ein-Kammer-System, das im Folgenden beschrieben wird,
erfolgreich als Mikrophotometer eingesetzt werden kann, wurden die Mikrosysteme mit
integrierten Ventilen für paralleles Entleeren von Vorratskammern schließlich nicht weiter
verfolgt.
5.4.3 Mikrophotometer als Ein-Kammer-Mischsystem
Nachdem sich das synchrone Entleeren von zwei integrierten Kammern im Mikrosystem als
schwierig im automatischen Betrieb durchzuführen erwies, wird ein Konzept untersucht, bei
dem das Mikrosystem nur über eine Vorratskammer verfügt und in der Misch- und
Dosierphase nur über einen Einlass entleert wird. Im Folgenden wird, vorgreifend auf die
positiven Untersuchungsergebnisse mit dem realisierten Mikrosystem, dieses Mikrosystem
auch Mikrophotometer genannt.
5.4.3.1 Konzept des Ein-Kammer-Mischsystems
Ziel des Misch- und Dosiervorgangs im Mikrophotometer ist es, die beiden Flüssigkeiten
Probe und Reagens in gleicher Menge in die Messkammer einzuleiten. In Abschnitt 5.4.1
wurden beide Flüssigkeiten von außen direkt in die Mischstrecke des Mikrosystems geführt
und miteinander gemischt, während in Abschnitt 5.4.2 beide Flüssigkeiten zunächst in das
Mikrosystem eingebracht und anschließend in einem zweiten Schritt miteinander gemischt
wurden. Das Konzept des Ein-Kammer-Mischsystems beruht nun darauf, dass in einem
Befüllungsschritt nur eine Flüssigkeit in das Mikrosystem eingebracht wird und anschließend
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die zweite direkt in den Mischer eingeleitet wird. Dabei findet im zweiten Schritt eine
Aufteilung des von außen zugeführten Flüssigkeitsstroms im Mikrosystem statt. Ein Teil der
einfließenden Flüssigkeit gelangt direkt in den Mischer, der zweite Teil der Flüssigkeit wird
dazu benutzt, die bevorratete Flüssigkeit aus der Vorratskammer zu verdrängen und diese
ebenfalls in den Mischer zu transportieren.
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Abb. 5.54 Prinzip des Ein-Kammer-Mischsystems
Dieses Prinzip ist in Abb. 5.54 dargestellt. Das Mikrosystem verfügt über eine große
Vorratskammer, die einen Einlass für die dort zu bevorratende Flüssigkeit (die Probe)
besitzt. Aus der Vorratskammer führen im Mikrosystem zu beiden Seiten nach links und
nach rechts Kanäle heraus, die über baugleiche Drosseln verfügen. Die beiden Kanäle sind
fast symmetrisch ausgeführt, in den rechten mündet jedoch der zweite Fluideinlass für das
Reagens, der an der Mündung des Kanals in die Vorratskammer angeordnet ist. Aufgabe
der beiden baugleichen Drosseln ist es, den Strömungswiderstand in den beiden Kanälen so
weit zu erhöhen, dass der Unterschied zwischen linkem und rechtem Kanal verschwindend
klein wird, der durch die unterschiedliche Ausführung der Kanäle im Einmündungsbereich
zur Vorratskammer resultiert. Durch diese Anordnung von Vorratskammer und Drosseln teilt
sich der Flüssigkeitsstrom aus der Vorratskammer immer in zwei gleich große Teile, die
stets durch beide Kanäle strömen.
5.4.3.2 Realisierung des Mikrophotometers als Ein-Kammer-
Mischsystem
Die Realisierung des Mikrophotometers erfolgt in einem Siliziumchip mit Glasdeckel. Die
Messkammer der vorherigen Systeme wird übernommen, die Tiefe der Kanäle ist dadurch
vorgegeben. Die Vorratskammer wird in einer rautenähnlichen Form ausgeführt, um "tote",
nichtdurchspülte Ecken zu vermeiden. Der Einlass für die Probe ist zentral in der Kammer
angeordnet und etwas seitlich nach links versetzt, um das Rastermaß des Anschlussblocks
vom Mikrosystem an die Makroumgebung zu erreichen. Aus der Kammer führen zwei gleich
breite Kanäle seitlich nach links und rechts ab, die nach einer kurzen Strecke in einem
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rechtwinkligen Knick in zwei absolut symmetrische Drosselstrecken münden. Die Länge des
rechten Kanals bis zur Drosselstrecke ist etwas länger als im linken Zweig und beherbergt
den Einlass für das Reagens. Die beiden symmetrischen schmalen Drosselstrecken führen
vom Randbereich des Chips zur Mitte des Chips. Dort werden sie nach einem rechtwinkligen
Knick parallel nebeneinander geführt und münden ähnlich wie beim Parallelmischer in einen
gemeinsamen Kanal. Das Layout für das Mikrosystem ist in Abb. 5.55 dargestellt.
Bei diesem System ist die Strecke vom Zusammenlauf der beiden Flüssigkeiten bis zur
Messkammer kurz. Auf einen langen Mischer wie bei den bisherigen Systemen wird
verzichtet. Die Vermischung zwischen Probe und Reagens erfolgt im Gegensatz zu den
bisher realisierten Systemen nicht während die Flüssigkeiten strömen, sondern nach dem
Einfüllen des Reagenses und dem Stopp des Antriebes in der Messkammer. Da die
Diffusion quer zur Strömungsrichtung erfolgt (siehe Abb. 5.34) ergibt sich bei laminarer
Strömung kein Vorteil aus der Fließgeschwindigkeit für die Vermischung und somit kein
Nachteil durch den Stillstand der Flüssigkeiten während der Diffusion. Es wird aber durch die
ausgeprägte Trapezform bei einer Breite von 250 μm und einer Tiefe von 130 μm beim
Mischen in der Messkammer ein Nachteil wirksam. Dadurch ergibt sich bei gleicher Tiefe ein
schlechteres Verhältnis von Kontaktfläche zu Volumen als in den 200 μm breiten
Mischstrecken der bisherigen Systeme. Dies wird in Kauf genommen, damit das Volumen
einer langen Mischstrecke nicht in der Kammer bevorratet werden muss.
Abb. 5.55 Layout des als Ein-Kammer-Mischsystem ausgeführten Mikrophotometers
Vor der Realisierung des Systems wurde zunächst eine Überprüfung des Prinzips mithilfe
des Fluidsimulationsprogramms ACE+ der Firma CFDRC durchgeführt, mit dem am Institut
für Mikrotechnik fluidische Vorgänge in Mikrosystemen untersucht werden [Büt02]. Hierzu
wurde ein Modell des in Abb. 5.55 gezeigten Mikrosystems erstellt, das über eine ähnliche
Geometrie wie das zu realisierende Mikrophotometer verfügt, mit einer großen rauten-
ähnlichen Vorratskammer mit zwei seitlichen Auslässen und zwei anschließenden
symmetrischen Drosselstrecken, die parallel in einem größeren Kanal münden. Hier endet
das Modell. Im realen System schließt sich an dieser Stelle die Messkammer mit dem Kanal
für die beiden Glasfasern an. Das Modell besitzt einen Einlass an einer Seite der Kammer,
dessen Position mit der des zweiten Einlasses im realen System übereinstimmt. Im Modell
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wurden die durch anisotropes Ätzen von Silizium entstehenden realen trapezförmigen
Kanäle durch rechteckige Modellkanäle gleicher Fläche und gleichen Umfangs ersetzt und
die Kanallängen des realen Mikrosystems übernommen. Auch die Drosselstrecke mit
dreieckigem Querschnitt und einer Breite von 80 μm wurde durch einen rechteckigen Kanal
mit gleicher Querschnittsfläche und gleichem Umfang ersetzt. Das Modell besteht aus
insgesamt 7.300 Zellen in sechs Ebenen in z-Richtung. Die Zellen der Modelle sind jeweils in
den Randbereichen der Kanalgeometrien dichter angeordnet als in der Mitte der
Kanalquerschnitte. Auf die Simulation genauerer Modelle mit dichteren Netzen wurde
aufgrund der bereits im Bereich von mehreren Dutzend Stunden liegenden Rechendauer
verzichtet.
Der simulierte Mischprozess startet mit einem komplett mit Flüssigkeit befüllten System. Im
realen System entspricht diese Flüssigkeit der zu analysierenden Probe. Durch den
seitlichen Einlass wird dann eine zweite Flüssigkeit (das photometrische Reagens) mit
gleicher Viskosität in das System geleitet. Dies geschieht in der Simulation durch einen
konstanten Volumenstrom von 100 μl/min. Dieser Wert entspricht einem typischen
Volumenstrom, mit der die im Analysesystem eingesetzte Mikropumpe des IMM fördert. Das
einströmende Reagens verdrängt nun mit fortschreitender Zeit die im System befindliche
Probe. Dabei breitet es sich in beide Richtungen aus und es entstehen zwei Strömungen.
Eine Strömung fließt vom Einlass in Richtung der rechten Drossel und eine Strömung vom
Einlass nach links über die Kammer in Richtung der linken Drossel. Es ist zu erkennen, wie
die Probe aus dem rechten Drosselkanal von dem Reagens schnell verdrängt wird.
Währenddessen schiebt das Reagens auf der linken Seite die Probe aus der Kammer über
die linke Drossel in den Zusammenfluss, so wie es erwünscht ist.
Zur Auswertung der Simulation wurde das modellierte Mikrosystem an drei Stellen
geschnitten und betrachtet. Das gesamte Modell wurde in der horizontalen Mitte der
Kammer geschnitten, so dass sowohl die Vorratskammer als auch die seitlichen Kanäle
sichtbar sind. Kurz vor dem Zusammenfluss der beiden Drosselstrecken in den
gemeinsamen Kanal wurden diese auf gleicher Höhe senkrecht zur Strömungsrichtung
geschnitten. Ein zusätzlicher Schnitt quer zur Strömungsrichtung wurde durch die
Vorratskammer gelegt.
In den oberen drei Reihen von Abb. 5.56 sind an den beiden Schnitten durch die horizontale
Mitte der Kammer und durch die Drosselstrecken vor dem Zusammenfluss zu drei
verschiedenen Zeitpunkten die Strömungsverhältnisse dargestellt. Der erste Zeitpunkt
(T=20) liegt kurz nach dem Start des Einfließens des Reagenses, der zweite Zeitpunkt
(T=500) liegt in der Phase des Verdrängungsvorgangs, in dem aus dem rechten Kanal das
Reagens und aus dem linken Kanal die Probe in die Messstrecke fließen. Das in dieser
Phase entstehende Gemisch soll in der Messkammer gemessen werden. Zum dritten
Zeitpunkt (T=1000) ist die Phase des Mischens im Verhältnis eins zu eins gerade
abgeschlossen und das Reagens hat sich auch über die Vorratskammer bis in den linken
Kanal ausgebreitet.
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Abb. 5.56 Simulation des Dosierens von Probe und Reagens im Mikrophotometer
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Dargestellt ist zu den drei Zeitpunkten jeweils die Verteilung der beiden Flüssigkeiten im
horizontal geschnittenen System und in den senkrecht geschnittenen Drosselstrecken.
Neben dem jeweiligen Querschnitt gibt ein Farbbalken die Konzentration von 100 % Probe
(magenta) bis zu 100 % Reagens (blau) an. Diese Diagramme sind mit "c" für die
Konzentration der Flüssigkeiten gekennzeichnet. Die Konzentration der Flüssigkeiten ist
auch in der senkrecht geschnittenen Vorratskammer zum Zeitpunkt T=1000 dargestellt.
Neben der Konzentration wurde in den beiden Kanälen vor dem Zusammenfluss die
Strömungsgeschwindigkeit betrachtet. Diese wird im Farbbalken von magenta
(Geschwindigkeit gleich null) bis blau (maximale Geschwindigkeit im gesamten Modell)
angezeigt. Da sich die Verteilung der Geschwindigkeit zwischen den drei untersuchten
Zeitpunkten in den Simulationsergebnissen nicht ändert, ist nur der Zeitpunkt T=1000
abgebildet. Das entsprechende Diagramm (unten rechts) ist mit "v" für Geschwindigkeit
markiert. Es zeigt einen Strömungsverlauf mit geringer Strömungsgeschwindigkeit nahe der
Wände und einem kleinen schnell fließenden Bereich in der Mitte des Modellkanals.
Die Konzentrationsdiagramme weisen die erwartete Verteilung der beiden Flüssigkeiten auf.
In den beiden Kanälen vor dem Zusammenfluss befindet sich bei Beginn des
Mischprozesses Probe in beiden Kanälen, dann im linken Kanal Probe und im rechten
Reagens, schließlich auch links Reagens. Dazwischen strömen über einen längeren
Zeitraum die beiden Flüssigkeiten unverdünnt aus den Drosselstrecken in den
Zusammenlauf. Die Geschwindigkeit der Flüssigkeiten ist über den gesamten Prozess in
beiden Drosselkanälen kurz vor dem Zusammenfluss sowohl in der örtlichen Verteilung als
auch im absoluten Wert gleich. Die Simulation wurde bei unveränderter Geometrie des
Modells mit doppelter Strömungsgeschwindigkeit am Einlasskanal durchgeführt. Dabei
ergaben sich vergleichbare Verteilungen der Konzentrationen und Geschwindigkeiten,
allerdings wie zu erwarten bei geänderten Zeiten. Bei der höheren Einströmgeschwindigkeit
erreicht das Reagens die linke Drossel schneller. Die Simulationsergebnisse bestätigen das
Prinzip des Ein-Kammer-Mischsystems. Daraufhin erfolgt die Realisierung des
Mikrosystems.
Die Herstellung als Silizium-Glas-Sandwich geschieht analog zu der des Parallelmischers in
Abschnitt 5.4.1.3 mit der Übernahme der bekannten trapezförmigen Messkammer für den
Anschluss der Glasfasern. Das Innenvolumen der Messkammer beträgt 0,12 μl, das der
5000 μm langen Verbindung zum Zusammenlauf der Drosseln 0,10 μl. Die schmalen
Drosselstrecken sind dreieckig ausgeführt mit einer Breite von 80 μm und einer Tiefe von
57 μm. Sie sind 4600 μm lang und verfügen nur über ein Volumen von 0,010 μl. Die
Vorratskammer verfügt über ein Volumen von 2,6 μl kann damit ein Vielfaches der
Restvolumina des Mikrosystems fassen. Das Resultat der Siliziumprozessierung ist in Abb.
5.57 zu sehen, links eine Aufnahme des gesamten Mikrophotometer-Chips, in der Mitte
Details des Anschlusses für das Reagens und rechts Details des Zusammenflusses der
Drosseln. Die Bezeichnung "DRSM" auf den realisierten Siliziumchips steht für das Kürzel
Drosmix, womit die Systeme, die auf dem Mischen aus einer Kammer über zwei gleiche
Drosseln beruhen, benannt wurden.
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Abb. 5.57 REM-Aufnahmen des strukturierten Siliziumchips des Mikrophotometers,
Gesamtansicht (oben), Zusammenführung von Probe und Reagens (unten links),
lasergeschnittener Fluidanschluss (unten rechts)
In einer zweiten Variante des Mikrophotometers wurden in die Vorratskammer
Strömungsbarrieren integriert, die eine Aufteilung der Strömung in Richtung des linken
Kanals bewirken sollen, so dass insgesamt mehr Volumen in die Kammer einfließen muss,
ehe das Reagens den linken Kanal erreicht. Dadurch wird die Phase, in der am
Zusammenfluss das gewünschte Gemisch entsteht, bei gleichem einströmenden
Reagensvolumen verlängert. Ein Foto der Variante als System mit Glasdeckel zeigt Abb.
5.58 rechts, daneben ist ein Mikrophotometer mit Glasdeckel ohne Barrieren auf
Streichhölzern zum Größenvergleich abgebildet.
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Abb. 5.58 Varianten des Mikrophotometers, mit Barrieren in der Vorratskammer (links) und mit
einfacher Vorratskammer (rechts)
5.4.3.3 Untersuchungen und Beurteilung des Mikrophotometers
Zunächst erfolgt eine Verifizierung der Verdrängungsvorgänge des Mischprinzips mithilfe
des Videoaufbaus. Dazu wird der gleiche Aufbau mit Detektoren wie für Messungen mit dem
Parallelmischer genutzt (siehe Abb. 5.43). Für das Ein-Kammer-Mischsystem ist die
Steuerung des Antriebs durch Detektoren unabdingbar, um die Phase des Strömens im
Verhältnis von eins zu eins zu treffen. Entscheidend hierfür ist der Abstand zwischen dem
Detektor, der den Stopp des Antriebs der Probe bewirkt und dem Detektor für den Stopp des
Reagenszuflusses. Das Volumen zwischen den beiden Detektorpositionen am Schlauch
entspricht der Hälfte des Volumens, das in die Probenkammer eingeleitet wird. Liegt die
Position des zweiten Detektors zu weit hinten, fließt nur Reagens aus den Drosselstrecken
in die Messkammer. Liegt die Position zu weit vorne, fließt aus dem Reagenszweig noch
Probe. In den im Videoprüfstand dokumentierten Versuchen und in den photometrischen
Messungen wurde mit einem Abstand von 4,4 mm zwischen den Detektoren gemischt, so
dass insgesamt 2,3 μl Reagens in das Mikrophotometer fließen, wovon 1,15 μl in die
Vorratskammer zur Verdrängung der Probe strömen.
Bei der Betrachtung des Dosier- und Mischvorgangs mit fluoreszierendem Wasser als
Reagensersatz und Wasser im Probenzulauf unter dem Videoprüfstand ist das
Strömungsbild aus den Simulationsergebnissen wiederzuerkennen. Die fluoreszierende
Flüssigkeit teilt sich beim Einströmen durch den Reagenseinlass auf und verdrängt nach
links das Wasser aus der Probenkammer und strömt nach rechts direkt in die Drossel zum
Zusammenfluss, wie in Abb. 5.59 zu sehen ist. Ebenso wie in der Simulation ist die durch die
ungleichmäßige Geschwindigkeitsverteilung in Abhängigkeit zur Wandnähe hervorgerufene
Ausbildung eines dünnen Fadens des Reagenses zu beobachten, der durch die
Probenkammer wandert. Die Pumpe wird gestoppt, bevor dieser Faden den Drosselkanal
der Probe erreicht, so dass in die Messkammer das Gemisch aus fluoreszierendem
Reagens und dunkler Probe fließt.
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Abb. 5.59 Automatisches Dosieren und Mischen zweier Flüssigkeiten im Mikrophotometer
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Abb. 5.60 Dosier- und Mischvorgang mit Barrieren in der Probenkammer
Bei der Untersuchung der Variante mit Barrieren in der Probenkammer dauert es etwas
länger, bis das Reagens den Drosselkanal der Probe erreicht. Allerdings bietet der
Videoprüfstand nicht die Möglichkeit, um die genaue Konzentration und Werte für die
Ausbreitung des Fadens zu bestimmen. Abb. 5.60 zeigt den Versuchsablauf mit Barrieren.
Der gewählte Bildausschnitt zeigt neben dem Mikrosystem die LEDs, die im Prüfstand den
Zustand von Pumpe und Ventil anzeigen. Sie ermöglichen bei der nachträglichen
Videoauswertung eine zeitliche Zuordnung der fluidischen Prozesse zu den
Antriebsaktivitäten.
Die Bestätigung des automatischen Mischens durch photometrische Messungen erfolgte
sowohl mit Farbstofflösung als auch mit photometrischem Reagens. Hierfür wurden die
Oshino-Lampe mit elliptischem Reflektor als Lichtquelle und das Mikrospektrometer der
Firma Microparts als Detektor eingesetzt. Der Fluidikaufbau entspricht dem der
Videountersuchungen bei gleichem Detektorabstand von 4,4 mm. Fünf Farbstofflösungen
mit Konzentrationen von 20 mg/l bis 60 mg/l Kongorot in Wasser wurden automatisch
gemischt mit reinem Wasser, indem jeweils ein 10 ml-Vorratsgefäß mit reinem Wasser an
den Probeneinlass und ein Vorratsgefäß mit Farbstofflösung an den Reagenseinlass
angeschlossen wurden. Als photometrisches Reagens wurde Merck Spectroquant 1.14761
1 2
3 4
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für die Eisenbestimmung eingesetzt, dessen Beschreibung bereits in Abschnitt 5.3.5.2
erfolgte. Das photometrische Reagens wurde mit DI-Wasser im Verhältnis 1:25 verdünnt, so
dass das vom Hersteller vorgeschriebene Mischverhältnis von Probe zu Reagens
eingehalten wurde. Als Proben wurden Lösungen mit Konzentrationen von 1 mg/l, 3 mg/l
und 5 mg/l Eisen in Wasser verwendet, die durch Verdünnen aus einer Eisenstandardlösung
per Handpipette hergestellt und ebenfalls aus 10 ml-Vorratsgefäßen gefördert wurden.
Jede Konzentration wurde in zufälliger Reihenfolge dreimal gemessen. Es wurde bei den
Farbstoffmessungen zunächst das klare Wasser, bei den Eisenmessungen zunächst die
Probe in das Mikrophotometer gefördert, bis der erste Detektor erreicht wurde und der
Antrieb von der Steuerung gestoppt wurde. Nach 15 Sekunden fand jeweils eine Hell-
Referenzmessung der Lichtintensität statt, auch wenn diese Werte während der gesamten
Messreihen um weniger als 1 % schwankten. Die Lichtquelle blieb für eine stabile
Betriebstemperatur ständig angeschaltet. Anschließend wurde die zweite Flüssigkeit
eingeleitet, bis der zweite Detektor erreicht wurde, wodurch wiederum der Antrieb gestoppt
wurde. Die Wartezeit für die Intensitätsmessung des durch das Gemisch geführten Lichts
betrug 3 Minuten. Die Messungen der Farbstofflösungen erfolgten bei 500 nm, die
Messungen der Eisenlösungen bei 566 nm. Die Messwerterfassung fand wie in Abschnitt 5.3
beschrieben mit Specview statt und die abschließende Auswertung mit Excel.
Die Messergebnisse zeigen den linearen Zusammenhang zwischen Konzentration und
Extinktion für beide Messreihen. In der Messreihe mit Kongorot, in der die Färbung nur
durch die Mischung der beiden Flüssigkeiten und nicht noch durch eine anschließende
chemische Reaktion bewirkt wird, liegen die Abweichungen von der Regressionsgerade
oberhalb der untersten Konzentration unter 5 %, dargestellt in Abb. 5.61 links, und sind
damit deutlich geringer als beim automatischen Mischen im Parallelmischer. Die
Abweichungen der einzelnen Messwerte von der Regressionsgerade der Eisenbestimmung
betragen weniger als 10%, wie in Abb. 5.61 rechts zu sehen ist. Lediglich bei der untersten
Konzentration der Eisenmessung ergeben sich etwas höhere Abweichungen.
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Abb. 5.61 Bestätigung des automatischen Mischens des Mikrophotometers durch die
Bestimmung der Absorptionswerte von klarem Wasser und Farbstofflösungen
(links) sowie photometrischem Reagens und eisenhaltigen Proben (rechts)
Mit den Messungen wird bestätigt, dass es sich um ein echtes Mikrophotometer handelt, in
dem das Dosieren und Mischen von Probe und Reagens automatisch durchgeführt wird und
die Bestimmung der Absorptionswerte des Gemisches erfolgen kann. Das Konzept des Ein-
Kammer-Mischsystems ist den beiden anderen untersuchten Konzepten überlegen. Es
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liefert die besten Messergebnisse und benötigt die geringsten Flüssigkeitsmengen. Das
Mikrophotometer funktioniert unabhängig vom Strömungswiderstand der Zweige hinter dem
Mikrosystem. Ein angeschlossenes komplexes Fluidsystem hat im Gegensatz zum
kontinuierlichen Mischen keinen Einfluss auf das Mischverhältnis, da die beiden Eingänge
für Probe und Reagens nacheinander geöffnet werden und die Steuerung volumenabhängig
ist. Damit ist das Mikrophotometer auch tolerant gegen Schwankungen der Förderleistung
im Antrieb, die durch veränderten Gegendruck beim Fördern der Probe von wechselnden
Wasserständen im Brunnen über der Grundwassersonde oder durch langfristige
Veränderungen der Pumpenleistung (z.B. durch Alterung des Piezoaktors) hervorgerufen
werden können.
Die Genauigkeit der Messergebnisse beim automatischem Mischen im Mikrophotometer ist
für einen Einsatz in der Grundwasserüberwachung ausreichend. Da das Pfropfenprinzip des
Grundwasseranalysesystems auch beim Mikrophotometer eingesetzt wird, ist das
Mikrophotometer einfach in das Fluidsystem aus Kapitel 3 integrierbar und lässt sich mit den
Einparametersensoren aus Kapitel 4 kombinieren. Die zu Beginn der Entwicklung gestellten
Anforderungen werden vom Mikrophotometer erfüllt: Es verfügt über kleine Abmessungen,
ist kostengünstig herzustellen und die peripheren Komponenten für Fluidik und optische
Messungen sind Standardprodukte, die ebenfalls kompakt und preiswert sind. Das
Mikrophotometer erweitert den Einsatzbereich des Grundwasseranalysesystems um einen
Mehrparametersensor, der durch Einsatz verschiedener photometrischer Reagenzien
einfach an unterschiedliche Messaufgaben angepasst werden kann.
Das vorgestellte Mikrosystem ist einfach zu produzieren und die Herstellung ist nicht an das
anisotrope Ätzen von einkristallinem Silizium gebunden. Das Mikrophotometer als Ein-
Kammer-Mischsystem mit Mikromessstrecke, Vorratskammer und symmetrischen Drosseln
kann auch mit anderen Fertigungsverfahren der Mikrosystemtechnik hergestellt werden.
Auch ein Einsatz außerhalb des Grundwasseranalysesystems wäre kostengünstig
realisierbar.
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6 Grundwassersonde
Das in dieser Arbeit vorgestellte Analysesystem wurde für das Grundwasser-
überwachungsnetzwerk des Projekts "Mikrosystemtechnik in der Online-Wasseranalytik" in
einer Sonde integriert. Die Sonde ist für den dauerhaften Einsatz unter Wasser in den für die
Grundwasserbeobachtung üblichen Vier-Zoll-Pegelrohren (siehe Abschnitt 2.1.1) ausgelegt.
Sie ist konzipiert für den Anschluss an ein oberirdisches Elektronikmodul mit Datenspeicher
und Energieversorgung, wie in Abb. 2.1 dargestellt. Die zylindrische Sonde beinhaltet das
gesamte Analysesystem mit Fluidsystem und den miniaturisierten Sensormodulen, in dem
die Sensoren nur für die Dauer einer Messung mit dem Grundwasser in Kontakt kommen.
Sie verfügt zusätzlich über robuste Sensoren zur Bestimmung von Wasserstand,
Temperatur, pH-Wert und elektrischer Leitfähigkeit aus dem Standardprogramm der GEOS
Daten- und Umwelttechnik GmbH, Braunschweig [GEO97]. Diese Sensoren sind dem
Grundwasser dauerhaft ausgesetzt und in einem separaten Bereich der Sonde angeordnet.
6.1 Integration des Analysesystems
Das Analysesystem ist trocken im Inneren der Grundwassersonde untergebracht. Es
umfasst die drei in dieser Arbeit vorgestellten Sensormodule: das Mikrophotometer mit
Lichtquelle und Mikrospektrometer, den Nitratsensor mit klassischer ionenselektiver
Elektrode und die ionenselektiven Mikromembranen der Containment-Technologie in
Pseudo-Referenzanordnung. Die zylindrische Sonde wird im Inneren von einem vertikal
verlaufenden Trägerblech geteilt, das eine Länge von 550 mm und eine Breite von 75 mm
hat. Auf seiner Vorderseite sind die drei Sensormodule und die fluidischen Elemente
angeordnet, siehe Abb. 6.1. Auf der Rückseite des Trägerbleches befinden sich die
elektronischen Module für die Steuerung des Fluidsystems, die Auswertung der
potenziometrischen ionenselektiven Sensoren, das Auslesen der Diodenzeile des
Mikrospektrometers sowie für die Kommunikation mit dem oberirdischen Elektronikmodul.
Die Elektronik wurde von dem Braunschweiger Unternehmen RAP Riß GmbH im Rahmen
des MOW-Projekts entwickelt [MOW01].
Das Fluidsystem entspricht dem in Kapitel 3 vorgestellten Labormodell, ist jedoch auf einer
kleineren Fläche angeordnet. Die Ablaufsteuerung des Fluidsystems basiert auf dem in
Abschnitt 3.4 beschriebenen Konzept. Die fluidischen Verbindungen zwischen den Modulen
bestehen aus Tygon-Schläuchen mit 0,8 mm Innendurchmesser. Die Vorratsbehälter für
Kalibrierlösungen und der Abfallbehälter sind mit einem Volumen von 10 ml und 100 ml so
dimensioniert, dass über einen Zeitraum von sechs Monaten eine tägliche Messung
durchgeführt werden kann. Die Probennahme erfolgt durch einen Einlass für Grundwasser,
der durch ein Ventil verschlossen wird. Vor dem Einlass ist der in Abschnitt 3.3.3
ausgewählte Filter angebracht. Die entnommenen Proben werden nach den Messungen im
Abfallbehälter gesammelt, um eine Verunreinigung des Grundwassers mit Reagenzien oder
Kalibrierlösungen zu vermeiden.
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Abb. 6.1 Analysesystem (groß) und Steuerelektronik (klein) in der Grundwassersonde
6.2 Gehäuse
Das Gehäuse der Sonde wurde in Zusammenarbeit mit der Firma GEOS Daten- und
Umwelttechnik, Braunschweig, entwickelt. Die Sonde ist vertikal zweigeteilt in einen oberen
geschlossenen Bereich mit dem Analysesystem im Inneren und einen offenen Sensorkopf
unterhalb des Analysesystems. Die Sonde besteht aus dem korrosionsfesten Edelstahl
1.4541, hat eine Gesamtlänge von 690 mm und einen Außendurchmesser von 89 mm. Die
Sonde ist damit schlank genug, um in Vier-Zoll-Pegelrohren eingesetzt zu werden. Sie
wurde erfolgreich in einer Wassertiefe von 1,80 m getestet. Das Analysesystem und die
Elektronik befinden sich innerhalb eines 550 mm langen zylindrischen Rohres. Das Rohr
wird zwischen Sensorkopf und oberem Deckel der Sonde verspannt und durch O-Ringe
gegen das umgebende Wasser abgedichtet.
Der untere Teil der Sonde weist einen 110 mm langen Sensorkopf auf, der vom
Grundwasser durchflossen wird. Hierin befinden sich für die Grundwasserüberwachung
übliche Sensoren zur Bestimmung von Wasserstand, Temperatur, pH-Wert und elektrischer
Leitfähigkeit. Diese Sensoren werden durch einen massiven Metallkäfig vor mechanischen
Beschädigungen beim Einsatz in Pegelrohrbrunnen geschützt. Im Käfig des Sensorkopfs
befindet sich auch der durch einen kleineren zusätzlichen Kunststoffkäfig geschützte
Einlassfilter für das Analysesystem.
Die Energieversorgung, die Datenkommunikation und die Belüftung des Analysesystems
erfolgen über ein gemeinsames Kabel mit robuster Außenhülle. Zusätzlich ist die Sonde mit
einer Öse für ein Zugseil versehen, da es mitunter zu einem seitlichen Versatz von einzelnen
Brunnensegmenten durch Erdbewegungen kommen kann und Messsonden dann mit hoher
Kraft aus dem Brunnen gezogen werden müssen. In Abb. 6.2 ist die Sonde vor einem Vier-
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Zoll-Pegelrohrbrunnen mit geöffneter Verschlusskappe abgebildet. Der Metallzylinder der
Sonde wurde für die Aufnahme durch ein Acrylglasrohr ersetzt und neben den Brunnen
gestellt.
Abb. 6.2 Grundwassersonde mit demontiertem Mantel vor einem Vier-Zoll-Pegelrohrbrunnen
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7 Zusammenfassung und Diskussion
In der vorliegenden Arbeit wird die Entwicklung eines miniaturisierten Analysesystems mit
mikrotechnischen Komponenten beschrieben. Es wurde für die automatische Grundwasser-
überwachung konzipiert und beruht auf einem modularen Konzept mit drei Sensormodulen.
Als eines der Module wurde ein Mikrophotometer entwickelt, in die anderen beiden Module
wurden potenziometrisch arbeitende ionenselektive Elektroden in herkömmlicher und in
mikrotechnischer Bauform integriert. Für die automatische Handhabung der Proben und der
bevorrateten Flüssigkeiten im Analysesystem wurde ein aktives Fluidsystem mit einer
volumenabhängigen Steuerung realisiert. Es wird von einer Mikromembranpumpe
angetrieben. Das kompakte Analysesystem kann in einer Tauchsonde dauerhaft unter
Wasser in Vier-Zoll-Pegelrohrbrunnen eingesetzt werden.
Das automatische Fluidsystem ist hybrid und modular aufgebaut und kann mit kleinen
Flüssigkeitsmengen von wenigen Mikrolitern betrieben werden. Dazu wurde ein Konzept zur
überwachten Förderung von kurzen Flüssigkeitspfropfen entwickelt. Die Steuerung der
Fluidabläufe beruht auf der Kontrolle durch simple optische Fluiddetektoren, so dass auf den
Einsatz aufwändiger Durchflusssensoren verzichtet werden konnte. Das System wird von
einer in Mikrospritzguss produzierten Pumpe angetrieben, die aus Vorserienmustern
unterschiedlicher Mikromembranpumpen ausgewählt wurde. Die Mikromembranpumpe ist
mit ihrem kleinen Bauraum und geringen Energiebedarf für das System besonders geeignet
und wurde für alle automatischen Fluidvorgänge eingesetzt. Der automatische Betrieb des
Fluidsystems mit definierten geringen Flüssigkeitsmengen erwies sich als äußerst
zuverlässig.
Für die Sensormodule mit mikrotechnischen und herkömmlichen ionenselektiven Elektroden
wurden miniaturisierte Messkammern konzipiert und realisiert. Beide Bauformen wurden in
das Fluidsystem integriert und über mehrere Monate erfolgreich im Messbetrieb erprobt. Die
beiden Module, die auf dem gleichen potenziometrischen Messprinzip beruhen, wurden im
automatischen System miteinander verglichen. Der Vergleich zeigte, dass beide
Ausführungen für die Grundwasserüberwachung über lange Zeiträume geeignet sind. Dabei
wurden Vor- und Nachteile für die einzelnen Bauformen offensichtlich. Nachteilig für die
klassische Ausführung erwiesen sich die höhere Baugröße und das größere Volumen der
Messkammer. Vorteilhaft zeigte sich die längere Lebensdauer der klassischen Membran.
Der Vorteil der mikrotechnischen Membranen liegt in der möglichen Kombination
verschiedener Sensoren für unterschiedliche Stoffe in einer Messkammer. Ihr Hauptnachteil
liegt im Fehlen einer passenden miniaturisierten Referenzelektrode mit stabilem
elektrochemischem Potenzial. Dadurch wird ein zusätzlicher Fluidzweig mit zweiter
Messkammer für eine Pseudo-Referenzanordnung notwendig.
Für das dritte Sensormodul wurde ein Mikrophotometer komplett neu entwickelt und somit
ein lang etabliertes Messprinzip der Wasseranalytik miniaturisiert, das Verfahren der
Photometrie. Im Mikrophotometer werden eine Wasserprobe und ein photometrisches
Reagens automatisch dosiert und gemischt und anschließend optisch ausgewertet. Die
Realisierung erfolgte durch den Einsatz mikrotechnischer Produktionsprozesse auf der Basis
des anisotropen Ätzens von einkristallinem Silizium. Es wurde zunächst ein mikrotechnischer
optischer Messaufbau zur Absorptionsbestimmung entwickelt. Als Detektor wurde ein
kostengünstiges Mikrospektrometer eingesetzt, als Lichtquelle eine einfache kleine
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Glühlampe. Beide werden über Glasfasern angeschlossen. Anschließend wurden
verschiedene Konzepte zum Dosieren und Mischen von Flüssigkeiten in Mikrosystemen
untersucht und praktisch erprobt. Schließlich wurde das Mikrophotometer als Ein-Kammer-
Dosiersystem realisiert. In ihm findet das Dosieren und Mischen gleichzeitig durch
Verdrängen einer Flüssigkeit durch eine zweite aus einer gemeinsamen Kammer statt. Die
Funktionsweise wurde erfolgreich zunächst mit Farbstoffen und schließlich anhand von
Modelllösungen und verschiedenen kommerziell erhältlichen photometrischen Reagenzien
gezeigt.
Das neu entwickelte Mikrophotometer bietet die Möglichkeit, im kompakten Analysesystem
eine Vielzahl von Messaufgaben durch den Einsatz verschiedener photometrischer
Reagenzien abzudecken. Das vorgestellte Prinzip zum Dosieren und Mischen ist ebenso wie
die Messung der Lichtabsorption im Mikrokanal nicht an die Realisierung in Silizium
gebunden, so dass sich für das Mikrophotometer auch alternative Produktionsverfahren
einsetzen lassen. Mit seinem unkomplizierten Aufbau ist es kostengünstig zu fertigen und
ergibt in Kombination mit dem eingesetzten preiswerten Mikrospektrometer und der
einfachen Lichtquelle ein Sensormodul, dessen Einsatz nicht nur auf das Analysesystem
beschränkt ist.
Mit dieser Arbeit wird dem Umweltschutz ein automatisches Analysesystem zur Verfügung
gestellt, das leicht durch den Austausch von photometrischen Reagenzien oder der
ionenselektiven Elektroden an unterschiedliche Messaufgaben angepasst werden kann.
Aufgrund seiner kompakten Abmessungen ist es an wechselnden Einsatzorten einsetzbar.
Der dauerhafte Verbleib in einer Sonde im Grundwasser kann die derzeit übliche, teure
manuelle Beprobung für die Überwachung chemischer Parameter ersetzen. Die
mikrotechnischen Komponenten haben sich im Analysesystem bewährt und zeigen die
fortgeschrittene Einsatzfähigkeit der Mikrosystemtechnik.
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